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Scientia is knowledge. It is only in the popular 
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This is, of course, flattering,  
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Verwendete Abkürzungen 
Abkürzung Langform 
AAV Allgemeine Arbeitsvorschrift 
Ac Acetyl 
BBIM 1-Butyl-3-butylimidazolium 
BINAP 2,2'-bis(diphenylphosphino)-1,1'-binaphthyl 
BMIM 1-Butyl-3-methylimidazolium 
Bu Butyl 
CIL chiral ionic liquid, chirale ionische Flüssigkeit 
CSA chemische Shift-Anisotropie 
CSS Camphersulfonat-Aniom 
d Tag, Duplett 
DABCO 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan 
DMA Dimalatoborat 
DME N,N-Dimethylephedrinium-Kation 
DSC Differential Scanning Calorimetry 
ee enantiomeric excess (engl., Enantiomerenüberschuss) 
EMIM 1-Ethyl-3-methylimidazolium 
Et Ethyl 
FID (GC), FID (NMR) Flammenionisationsdetektor, free induction decay (engl., freier Induktionsabfall) 
g Gramm 
GC Gaschromatografie, gaschromatografisch 
h Stunde 
hept Heptett 
Hept Heptyl 
Hex Hexyl 
HexMIM Heylmethylimidazolium 
HPLC high pressure liquid chromatography (engl., Hochdruck-Flüssigchromatografie) 
Hz Hertz 
iGC inverse Gaschromatografie 
IL Ionic liquid, ionische Flüssigkeit 
J Kopplungskonstante 
Kat Katalysator 
Kompl. Ber. Komplexer Bereich 
m Multiplett 
M Metall 
M+ Metallkation 
Me Methyl 
MIM Methylimidazol 
min Minute 
ml Milliliter 
MMIM 1-Methyl-3-methylimidazolium 
mmol Millimol 
MtOA Methyltrioctylammonium 
MTPA α-Methoxy-α-trifluormethylphenylessigsäure 
nbd Norbornadien 
NMR nuclear magnetic resonance (engl., Magnetische Kernresonanz) 
Nr. Nummer 
NTf2  Bis-(Trifluormethansulfon)-imid 
OMIM Octylmethylimidazolium 
OTf Triflat 
Pent Pentyl 
ppm parts per million 
Pr Propyl 
PrMIM 1-Propy-3-methylimidazolium 
q Quartett 
R Alkylreste 
rac racemisch 
s Singulett 
t Triplett 
TFA trifluoracetic acid (engl., Trifluoressigsäure) 
THF Tetrahydrofuran 
TMAD Tetramethylazocarboxamid 
  
TMS Tetramethylsilan 
Tos p-Toluolsulfonyl 
TPP Triphenylphosphin 
X Halogen 
X- Halogenidanion 
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1 Einleitung 
In der Entwicklung des Wissens über Lösungen und Lösungsmitteleffekte spiegelt sich 
die Entwicklung der Chemie wider.1 Schon im alten Griechenland wurde über die 
Löslichkeit von Stoffen in Wasser spekuliert und auch in den folgenden rund 2000 Jahren 
wurde die „Chemie“ von Stoffen fast ausschließlich in wässriger Lösung untersucht. Erst 
die Entdeckung neuer Lösungsmittel im 19. Jahrhundert führte zu einem dramatischen 
Wissenszuwachs auf allen Gebieten der Chemie. Alkohole, chlorierte Lösungsmittel, 
Aromaten und Nitrile wurden als Lösungsmittel eingesetzt und ihr Einfluss auf die 
Geschwindigkeit2 und die Gleichgewichtslage3 chemischer Reaktionen erkannt. So stellte 
Menschkutin 1890 fest, „dass eine Reaktion nicht von dem Medium, in welchem dieselbe 
sich vollzieht, getrennt werden kann“.4 
Seit 1914 sind ionische Flüssigkeiten (engl. „ionic liquids“) bekannt. Es handelt sich 
dabei um bei Temperaturen von unter 100 °C flüssige Salzschmelzen, die eine Klasse von 
Lösungsmitteln mit nicht-molekularem, ionischem Charakter darstellen. Abbildung 1 
zeigt typische Kation/Anion Kombinationen, die zu ionischen Flüssigkeiten führen. 
 
Abbildung 1: Typische Kationen und Anionen zur Bildung von ionischen Flüssigkeiten 
Anfänglich wurden diese Salzschmelzen in elektrochemischen Anwendungen untersucht,5 
seit ca. 1980 werden zunehmend Arbeiten veröffentlicht, in denen ionische Flüssigkeiten 
als Lösungsmittel für chemische Reaktionen beschrieben werden: So können z. B. bei der 
Diels-Alder Reaktion in ionischen Flüssigkeiten wesentlich höhere Reaktions-
geschwindigkeiten und ein verbessertes Endo/Exo-Verhältnis als in molekularen 
Lösungsmitteln erzielt werden.6,7,8 Bei der Hydroformylierung können katalytisch 
wirksamen Nickel- und Rhodiumkomplexe in ionischen Flüssigkeiten immobilisiert und 
stabilisiert werden.9,10  
2 Einleitung  
Im Hinblick auf den Einsatz in chemischen Reaktionen interessieren aber vor allem die 
von den molekularen Lösemitteln unterschiedlichen Eigenschaften dieser 
Lösungsmittelklasse: Die Lösungseigenschaften der ionischen Flüssigkeiten sind in 
gewissen Grenzen auf die Erfordernisse der jeweiligen Reaktion abstimmbar. Dadurch 
kann für viele organische Produktgemische Zweiphasigkeit erzielt werden. Dies 
ermöglicht eine mehrphasige Reaktionsführung z.B. zur Produktabtrennung durch 
Dekantation. Darüberhinaus besitzen ionische Flüssigkeiten nur einen sehr geringen 
Dampfdruck.11,12 Im Gegensatz zu molekularen Lösungsmitteln entfallen daher bei der 
destillativen Produktaufarbeitung die bekannten Probleme durch zu eng 
beieinanderliegende Siedepunkte oder die Bildung von Azeotropen.13 
Ziel dieser Arbeit ist es, durch Einbringen chiraler Gruppen in das Grundgerüst des 
Kations oder Anions neue Klassen ionischer Flüssigkeiten („chiral ionic liquids“, CIL) 
darzustellen und zu charakterisieren. Die Wechselwirkungen der neuen ionischen 
Flüssigkeiten mit chiralen Substraten und mit Übergangszuständen asymmetrischer 
Reaktionen sollen mit dem Ziel untersucht werden, Möglichkeiten des Chiralitätstransfers 
aus dem Lösemittel auf die Produkte einer Reaktion zu finden. 
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2 Allgemeiner Teil 
2.1 Ionische Flüssigkeiten 
2.1.1 Allgemeines 
Ionische Flüssigkeiten (engl. „ionic liquids, IL“) sind Salze, die bei Temperaturen 
unterhalb 100 °C flüssig sind, ansonsten aber alle Eigenschaften von Salzschmelzen 
aufweisen. Sie stellen eine eigene Klasse von Lösungsmitteln mit nicht-molekularem, 
ionischem Charakter dar. Die Grenze zwischen den Begriffen "Salzschmelze" und 
"ionische Flüssigkeit" bei einem Schmelzpunkte von 100 °C ist willkürlich, sie spiegelt 
jedoch die Tatsache wider, dass unterhalb dieser Temperatur der Anwendungsbereich der 
ionischen Flüssigkeiten als Lösungsmittel für organische Reaktionen stark zunimmt. 
Unter diesem Aspekt wird ein Schmelzpunkt von unter 100 °C auch nicht unbedingt zum 
zwingenden Kriterium für die Einordnung eines Salzes als ionische Flüssigkeit; vielmehr 
ist die Eignung als Lösungsmittel entscheidend. 
Die erste ionische Flüssigkeit, Ethylammoniumnitrat, wurde bereits 1914 von Walden 
beschrieben.14 Ab 1948 wurden ionische Flüssigkeiten mit Chloroaluminat-Ionen von 
Hurley und Wier als Medium zum Elektroplatinieren von Aluminium entwickelt.15,16 
Hierauf folgten weitere Entwicklungen für elektrochemische Anwendungen.17 Mitte der 
siebziger Jahre gelang es Osteryoung, ein eutektisches Gemisch aus N-
Butylpyridiniumchlorid und AlCl3 herzustellen, das unterhalb von Raumtemperatur 
flüssig ist.18 
Erst seit etwa 1980 werden ionische Flüssigkeiten intensiv als Lösungsmittel für 
chemische Umsetzungen untersucht.  
Hierbei kamen überwiegend Chloroaluminatschmelzen zum Einsatz. Diese wurden unter 
anderem als Reaktionsmedien für die nucleophile aromatische Substitution und die 
Nickel-katalysierte Dimerisierung von Propen eingesetzt.19 Die Chloraluminatschmelzen 
zeichnen sich durch eine hohe Empfindlichkeit gegenüber Feuchtigkeit aus. Spuren von 
Wasser führen zur sofortigen Hydrolyse des Anions unter Bildung von HCl, das teilweise 
in der Schmelze gelöst bleibt und deren Eigenschaften verändert. Daher ist für den 
Umgang mit diesen Schmelzen die Einhaltung strikter Schutzgasbedingungen 
unerlässlich. 
4 Allgemeiner Teil  
Eine Möglichkeit zur breiteren Anwendung von ionischen Flüssigkeiten wurde durch 
Wilkes und Zawarotko 1992 eröffnet, die durch Anionentausch 1-Butyl-3-
methylimidazolium-tetrafluoroborat darstellten.20 Diese Substanz ist im Gegensatz zu den 
Chloroaluminatschmelzen relativ wasser- und luftstabil und kann daher unter wesentlich 
einfacher zu realisierenden Bedingungen und in einer größeren Anzahl an Reaktionen 
eingesetzt werden.  
In jüngerer Zeit werden ionische Flüssigkeiten in einer Vielzahl von Anwendungen 
unterschiedlichster Natur untersucht. Hierbei werden die ionischen Flüssigkeiten 
zunehmend auch in „nicht-chemischen“ Anwendungen wie z.B. als Schmiermittel21 oder 
als Verdichterflüssigkeit in Gaspumpen erfolgreich eingesetzt.22 
2.1.2 Charakteristische Eigenschaften ionischer Flüssigkeiten 
Im Folgenden werden die charakteristischen Eigenschaften der verschiedenen ionischen 
Flüssigkeiten und ihr Zusammenhang mit der Struktur der ionischen Flüssigkeit erläutert. 
Dabei werden diejenigen Eigenschaften betrachtet, denen beim Einsatz ionischer 
Flüssigkeiten als Lösungsmittel besondere Bedeutung zukommt. An Hand eines solchen 
Eigenschaftsprofils sollen die gebräuchlichsten literaturbekannten ionischen Flüssigkeiten 
vorgestellt und verglichen werden.  
Für einen Einsatz im Bereich der Technischen Chemie erscheinen die folgenden 
Eigenschaften einer ionischen Flüssigkeit besonders bedeutend: 
• Schmelzpunkt 
• Viskosität 
• Thermische und chemische Stabilität 
• Dichte 
• Solvatationsstärke und Löslichkeitseigenschaften 
• Koordinationsfähigkeit 
• Korrosivität 
• Handhabbarkeit 
• Kosten. 
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Diese Eigenschaften unterteilen sich in physikalische und materialkundliche, chemische 
und allgemein praktische Anforderungen. Für jede Anwendung wird das optimale 
Medium gesucht. 
Bei der Vielzahl der theoretisch denkbaren ionischen Flüssigkeiten ist es dabei wichtig, 
allgemeine Regeln aufstellen zu können, nach denen man für die gewünschte Anwendung 
möglichst schnell eine ionische Flüssigkeit mit geeigneten Eigenschaftsprofil aussuchen 
oder "maßgeschneidert" herstellen kann. In den folgenden Abschnitten wird daher 
versucht, solche Regeln aus der bisher bekannten Literatur abzuleiten. 
2.1.2.1 Schmelzpunkt und Flüssigkeitsbereich 
Wesentlich für die Verwendung von ionischen Flüssigkeiten in technischen Prozessen ist 
ihr ausreichend niedriger Schmelzpunkt unter den Anwendungsbedingungen. Für die 
Anwendung ionischer Flüssigkeiten in chemisch-technischen Prozessen sollten sie einen 
Schmelzpunkt unter Anwendungsbedingungen von unter 0 °C besitzen. 
Dies ist allerdings keine zwingende Bedingung, da es unter Umständen wünschenswert 
sein kann, durch gezieltes Kristallisieren der ionischen Flüssigkeit beispielsweise 
Trennprozesse zu ermöglichen oder zu vereinfachen.  
In der Literatur werden drei hauptsächliche strukturelle Merkmale für Kationen, die 
niedrig schmelzende Salze ergeben, diskutiert:23  
• möglichst niedrige Symmetrie 
• möglichst geringe intermolekulare Wechselwirkungen, z.B. durch die Vermeidung 
von Wasserstoffbrückenbindungen 
• möglichst geringes Molekulargewicht. 
In Tabelle 1 soll der Einfluss der Kettenlänge der substituierten Imidazoliumchloride 
[RMIM]Cl veranschaulicht werden: 
6 Allgemeiner Teil  
Tabelle 1: Schmelzpunkte unterschiedlicher Methylimidazoliumchlorid-Salze.24 
 Schmelzpunkt [°C] 
MMIM-Cl 125 
EMIM-Cl 84 
BMIM-Cl 65 
HexMIM-Cl -75a 
OMIM-Cl -87a 
 a: Glasübergang 
 
Entsprechend den oben aufgeführten Kriterien, findet man einen hohen Schmelzpunkt für 
das symmetrische, kurzkettige MMIM-Cl. Durch den Symmetriebruch beim Übergang zu 
längeren Seitenketten nimmt der Schmelzpunkt für EMIM- und BMIM-Cl ab. Für 
HexMIM-Cl und OMIM-Cl können keine Schmelzpunkte gemessen werden; es sind nur 
Glasübergänge festzustellen. Die Zunahme der Freiheitsgrade der Seitenkette und die 
daraus folgende Abnahme der Molekülsymmetrie führt bei diesen Substanzen dazu, dass 
keine Kristalle mehr erhalten werden können. 
Neben dem Kation hat auch das Anion entscheidenden Einfluss auf die Lage des 
Schmelzpunktes. Tabelle 2 zeigt die Schmelzpunkterniedrigung durch Vergrößerung des 
Anions bei einfachen Alkalisalzen.  
Mit solchen Systemen sind bereits Schmelztemperaturen realisierbar, die die Verwendung 
als Lösungsmittel für organische Reaktionen möglich erscheinen lassen: 
Tabelle 2: Schmelzpunkte einiger Natriumsalze25 
System Volumen des 
Anions [Å3] 26 
Schmelzpunkt 
[°C] 
NaCl 134.6 801 
NaBr 158.8 747 
NaI 181.1 661 
NaBF4 195.3 384 
NaAlCl4 404.7 151 
 
Die Kombination eines geeigneten, organischen Kations mit einem Anion, in dem die 
negative Ladung bestmöglich verteilt ist, führt schließlich zu ionischen Flüssigkeiten. 
Tabelle 3 zeigt einige Beispiele und verdeutlicht den Einfluss des Anions auf die Lage des 
Schmelzpunktes: 
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Tabelle 3: Einfluss des Anions auf den Schmelzpunkt27 
 Schmelzpunkt [°C] 
EMIM NO3 38 
EMIM NO2 55 
EMIM BF4 15 
EMIM MeCO2 - 45 
EMIM AlCl4 7 
 
Das Vorhandensein von Wasserstoffbrückenbindungen kann entscheidenden Einfluss auf 
die Lage des Schmelzpunktes haben. Tabelle 4 zeigt den Vergleich von Salzen mit 
Wasserstoffbrückenbindungsfähigkeit mit den strukturanalogen Salzen, in denen das 
acideste Proton durch eine Methylgruppe ersetzt wurde. 
Tabelle 4: Einfluss der Wasserstoffbrückenbindung auf den Schmelzpunkt 
 Schmelzpunkt [°C] 
2-Me-EMIM BF4 2828 
EMIM BF4 1528 
2-Me-EMIM-Tf2N 2029 
EMIM-Tf2N -329 
 
Es zeigt sich, dass durch die Blockierung des H-Brücken-Donors im Kation durch eine 
Methylgruppe in der 2-Position der Schmelzpunkt sogar ansteigen kann, was nach dem 
allgemeinen Postulat nicht erwartet wird. Hier wirken offensichtlich Mechanismen, bei 
denen eine stärkere Wechselwirkung zwischen den Ionen entgegen der Vermutung zu 
einer Schmelzpunkterniedrigung führt. 
Für einfache binäre ionische Flüssigkeiten des Typs [Kation]+[A]- sind damit die 
wichtigsten Parameter beschrieben, die nach heutiger Kenntnis für die Lage des 
Schmelzpunktes von Bedeutung sind.  
Anders verhält es sich dagegen bei ionischen Flüssigkeiten des Typs [Kation]+[MXy+1]- 
mit komplexen Anionen. Hier spielt die Zusammensetzung der Mischung eine 
entscheidende Rolle. Abbildung 2 zeigt die Schmelzpunkte unterschiedlich 
zusammengesetzter Gemische im System EMIM-Cl/AlCl3. 
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Abbildung 2: Schmelzpunkte im System EMIM Cl/AlCl3 27. 
Der außerordentliche Einfluss der Zusammensetzung erklärt sich durch die 
unterschiedlichen Anionspezies, die in solchen Systemen als Gemisch vorliegen. Wie in 
Abbildung 2 gezeigt wurde, ergibt sich nur in der exakten 1:1 Mischung ein binäres 
System mit dem Anion AlCl4-, das sich durch einen relativ hohen Schmelzpunkt 
auszeichnet. In allen anderen Mischungen existieren mehrere Anionkomponenten, was zu 
einer erheblichen Schmelzpunkterniedrigung führt. 
Zusammenfassend kann man sagen, dass die Lage des Schmelzpunktes einer ionischen 
Flüssigkeit durch die Wahl des Kations und der Anionkomponente in starkem Maß 
variiert werden kann. Dabei können bereits heute mit vielen Systemen Schmelzpunkte 
von < -30 °C realisiert werden. Entscheidend sind unsymmetrisch substituierte Kationen 
mit niedriger Molmasse, die nur geringe Neigung zu intermolekularen Wechselwirkungen 
besitzen. Das Anion sollte groß sein, um seine möglichst geringe Ladung bestmöglich 
verteilen zu können. Gemische unterschiedlicher Anionen wirken sich in der Regel 
schmelzpunktsenkend aus. Untersuchungen zu Mischungen unterschiedlicher Kationen 
liegen nicht vor, allerdings sollten auch für diese Mischungen Schmelzpunkt-
erniedrigungen in vergleichbarer Größenordnung wie bei den Anionenmischungen 
auftreten. 
2.1.2.2 Dichte 
Eine andere wichtige physikalische Eigenschaft einer ionischen Flüssigkeit ist ihre 
Dichte. Die Gruppen um Hussey und Wilkes veröffentlichten Mitte der achtziger Jahre 
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einige Dichtebestimmungen von unterschiedlichen ionischen Flüssigkeiten.24 Einen 
Ansatz für die Vorhersage von Dichten stellten Shreeve et al. 2007 vor.30 
Durch Variationen am Anion lassen sich die deutlichsten Effekte erzielen. Dabei gelingt 
es, Dichtebereiche zu erschließen, die für gebräuchliche organische Lösungsmittel eher 
ungewöhnlich sind. In Tabelle 5 werden die Dichten von BMIM-Schmelzen mit 
unterschiedlichen Anionen verglichen.  
Tabelle 5: Anioneneinfluss auf die Dichte von BMIM-IL 
IL Dichte [g cm-3] 
BMIM-N(CN)2 1.06a 
BMIM-BF4 1.21b 
BMIM-OTf 1.30c 
BMIM-PF6 1.37c 
BMIM-NTf2 1.43c 
  a: Lit. 31; b: Lit. 32; c: Lit. 30 
 
Änderungen an der Struktur des Kations erlauben eine feinere Einstellung der Dichte. 
Abbildung 3 zeigt die Dichte unterschiedlicher ionischer Flüssigkeiten vom Typ RR´IM-
Cl/AlCl3: 
1.05
1.1
1.15
1.2
1.25
1.3
1.35
MMIM-Cl EMIM-Cl PrMIM-Cl BMIM-Cl BBIm-Cl
Dichte/kg/l
 
Abbildung 3: Dichte unterschiedlicher R´RIM-Cl/AlCl3 im Verhältnis 1:1 bei 60 °C.24. 
Man erkennt einen annähernd linearen Zusammenhang zwischen der Dichte und der 
Länge der Alkylkette am Imidazolium-Kation. Allgemeiner lässt sich folgern, dass die 
Dichte vergleichbarer ionischer Flüssigkeiten umso niedriger liegt, je sperriger das 
organische Kation ist. Mit Hilfe solcher geringfügiger struktureller Veränderungen am 
Kation ist eine sehr feine Regulierung der Dichte ionischer Flüssigkeiten möglich. 
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Man erkennt, dass auch durch die Wahl der Zusammensetzung der Schmelze eine 
Feineinstellung der Dichte möglich ist. Allerdings verändert man dabei auch die 
chemischen Eigenschaften. Durch die Wahl einer anderen Anionkomponente ist dagegen 
eine Grobeinstellung der Dichte möglich, wobei auch hierdurch die chemischen 
Eigenschaften der Schmelze stark verändert werden.  
Die Literaturbeispiele können dahingehend zusammengefasst werden, dass mit den 
ionischen Flüssigkeiten eine Lösungsmittelklasse zur Verfügung steht, deren Dichte sich 
in weiten Bereichen variieren lässt.  
2.1.2.3 Dampfdruck und thermische Stabilität 
Ionische Flüssigkeiten besitzen als Salzschmelzen aufgrund der starken und 
langreichweitigen coulombschen Anziehung der Ionen unterhalb ihrer 
Zersetzungstemperatur einen äußerst geringen Dampfdruck. Dies ist aus 
verfahrenstechnischer Sicht ein großer Vorteil, da auf diese Weise häufig die destillative 
Trennung eines Reaktionsgemischs als effektive Methode zur Produktabtrennung möglich 
ist. Die bekannten Probleme durch Azeotropbildung zwischen Lösungsmittel und 
Produkten lassen sich so vermeiden. Auch das Entfernen von unerwünschten 
Lösemittelresten oder anderen flüchtigen Komponenten aus nischen Flüssigkeiten ist 
durch Anlegen von Hochvakuum einfach möglich. 
Es ist allerdings festzustellen, dass ionische Flüssigkeiten laut jüngsten Untersuchungen 
und entgegen vielfachen Aussagen in der Literatur sehr wohl einen Dampfdruck besitzen, 
der auch eine Destillation einiger ionischer Flüssigkeiten erlaubt.12 Dies gilt besonders für 
ionische Flüssigkeiten, die durch Neutralisation von Aminen mit Säuren enstanden sind. 
Diese können unter geeigneten Bedingungen wieder zu den freien Aminen und Säuren 
dissoziieren und als Einzelkomponenten destillieren. Unter praktischen Gesichtspunkten 
können die meisten ionischen Flüssigkeiten jedoch zumindest als extrem hochsiedende 
Substanzen gelten, deren Dampfdruck nur in Ausnahmefällen zu berücksichtigen ist.  
Die thermische Stabilität der ionischen Flüssigkeiten ist durch die Stärke der schwächsten 
Atombindung, in den meisten Fällen der Heteroatom-Kohlenstoff-Bindung, limitiert. Für 
alkylsubstituierte, quaternäre Ammoniumsalze wird 200 °C als obere Grenze der 
Arbeitstemperatur angegeben11, andere Literaturstellen geben thermische Stabilitäten von 
bis zu 400 °C an33, wobei sich diese Angaben nicht auf eine Dauerbelastung, sondern 
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lediglich auf ein kurzzeitiges Erhitzen beziehen. Ionische Flüssigkeiten besitzen damit 
einen Flüssigkeitsbereich von <-80 °C bis zu 400 °C. Im Gegensatz zu Wasser und den 
meisten organischen Lösungsmitteln ergeben sich hieraus erweiterte Möglichkeiten der 
kinetischen Kontrolle durch das Arbeiten in einem größeren Temperaturfenster ohne die 
Notwendigkeit, die betreffende Reaktion unter Druck durchführen zu müssen.  
Als Kriterien für eine hohe thermische Stabilität können folgend Merkmale dienen: 
- Abwesenheit von β-Wasserstoff (Unterdrückung der Hofmann-Eliminierung) 
- Anionen von korrespondierenden starken Säuren 
- Für IL, die durch Protonierung entstehen, die Kombination von starken 
hochsiedenden Basen mit starken Säuren, die ebenfalls hohe Siedepunkte haben 
(H2SO4, H3PO4) 
2.1.2.4 Solvatationsstärke und Löslichkeitseigenschaften 
Solvatations- und Löslichkeitseigenschaften von ionischen Flüssigkeiten sind im Hinblick 
auf technische Anwendungen in vielerlei Hinsicht relevant.  
Dies wird besonders offensichtlich bei der Betrachtung von Zweiphasenreaktionen. Hier 
ist eine gute Löslichkeit der Edukte und möglicherweise eines Katalysators erwünscht, 
während die Produkte möglichst wenig in dem Reaktionsgemisch löslich sein sollen, um 
eine einfache Abtrennung durch Dekantation zu ermöglichen. 
Allerdings sind bis jetzt keine systematischen Untersuchungen zur Löslichkeit von 
Produkten und Edukten in ionischen Flüssigkeiten veröffentlicht worden. Auch die 
einfache Betrachtung der Polarität einer ionischen Flüssigkeit reicht nicht aus, um das 
beobachtete Verhalten gelöster Moleküle zu beschreiben.34  
Ein vielversprechender Ansatz zur grundsätzlichen Klärung der Solvatation ist von 
Armstrong et al. veröffentlicht worden. Dieser beinhaltet die Anwendung der Abraham-
Lösungsmodells 35 auf ionische Flüssigkeiten.  
Das Abraham-Lösungsmodell beschreibt den Lösungsvorgang in folgenden Schritten: 
a) Schaffung eines Hohlraumes ausreichender Größe in der Phase 
b) Reorganisation der Solvensmoleküle um den Hohlraum 
c) Einbringung des Solutes in den Hohlraum 
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Zur Beschreibung dieser Lösungsschritte kommen folgende Wechselwirkungen von Solut 
und Solvens in Betracht: 
- Generelle Dispersionswechselwirkungen, diese werden mit zunehmender Größe des 
Solutes größer (Verantwortlich z.B. für die Löslichkeit von inerten Substanzen wie 
Alkanen) 
- Dipolare Wechselwirkungen, z.B. Dipol-Dipol oder Dipol-induzierter Dipol 
- Wasserstoffbrückenbindungen zwischen aciden und basischen Komponenten von 
Solut und Solvens 
- Wechselwirkungen zwischen π- oder n-Elektronenpaaren 
 
Hieraus wird  
log k = c + rR2 + spi2 + aα2H + bβ2H + l log L16 
abgeleitet. 
Hierbei bedeuten: 
k : Eigenschaft der Kombination Solvens-Solvat (z.B. Retentionszeit in der GC) 
r : Wechselwirkung des Solvens mit pi und n-Elektronen des Solvates 
s : Dipolarität/Polarisierbarkeit des Solvens 
a : Wasserstoffbrückenbasizität des Solvens 
b : Wasserstoffbrückenacidität des Solvens 
l : Trennvermögen des Solvens für homologe Vertreter einer Serie (z.B. Alkane) 
c: Konstante 
Die Interaktionsparameter R2, pi2, α2H, β2H und log L16 können für eine Vielzahl von 
Molekülen der Literatur entnommen werden.35 
Hierbei werden die Interaktionsparameter der ionischen Flüssigkeiten durch Messung der 
Retention von Testmolekülen bestimmt. Es zeigt sich, dass die Interaktionsparameter für 
Anion und Kation getrennt betrachtet werden können. Hierdurch wird es möglich, 
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zumindest in groben Zügen vorherzusagen, wie ein bestimmtes Molekül mit einer 
bestimmten Kation/Anion-Kombination einer ionischen Flüssigkeit wechselwirkt. 
 
2.1.3 Synthese der ionischen Flüssigkeiten 
Die am häufigsten verwendeten Kationen zur Synthese ionischer Flüssigkeiten sind in 
Abbildung 1 dargestellt. Die Synthese beginnt im Regelfall mit der Alkylierung eines 
Aminstickstoffs oder anderer Heteroatome (Schritt A). Dazu werden häufig starke 
Alkylierungsmittel wie Dialkylsulfate, Alkyltriflate oder Alkylhalogenide verwendet. 
Alternativ können die basischen Ausgangsverbindungen auch mit einer Säure neutralisiert 
werden (Schritt B). Oftmals sind die nach diesem ersten Syntheseschritt erhaltenen 
Verbindungen schon ionische Flüssigkeiten. 
Wenn auf diesem Wege das gewünschte Anion nicht erhalten werden kann, schließt sich 
ein Anionenaustausch zum gewünschten Anion an. Dieser kann durch 
Ionentauscherharze36,37, Elektrodialyse38,39, Salzmetathese oder andere Methoden zum 
Ionenaustausch erfolgen (Schritt C). 
Für die Gruppe der Halogenometallat-Anionen wird das Halogenidsalz mit dem 
gewünschten Kation hergestellt und mit einer entsprechenden Menge des 
Metallhalogenids versetzt. Es bildet sich in häufig exothermer Reaktion das 
Halogenometallat (Schritt D).  
Schema 1 verdeutlicht die Syntheserouten am Beispiel der Darstellung eines 
Ammoniumsalzes aus einem Amin. 
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NR3
+ R'X [NR3R']+[X]- [NR3R']+[MXy+1]-
[NR3H]+[X]-
+ MXy
Ionenaustausch+ [H]
+[A]-
- [H]+[X]-
Metathese
+ [M]+[A]-
- [M]+[X]-
[NR3R']+[A]-
[NR3R']+[A]-[NR3R']+[A]-
Schritt A
Schritt B
Schritt C
Schritt D
 
Schema 1: Syntheserouten zur Darstellung ionischer Flüssigkeiten 
 
2.2 Asymmetrische Synthese  
Praktische Methoden zur Darstellung enantiomerenreiner Moleküle sind aufgrund der 
zunehmenden Verwendung dieser Substanzen in vielen Bereichen von großer Bedeutung.  
Um zu enantiomerenreinen Substanzen zu gelangen, kann die Synthese beispielsweise 
direkt von einem enantiomerenreinen Edukt ausgehen. Hierfür stehen eine Vielzahl von 
natürlich vorkommenden Substanzen und deren Derivate zur Verfügung, die als „chiral 
pool“ bezeichnet werden. Unter der Voraussetzung, dass die gewünschten 
Strukturelemente im „chiral pool“ vorhanden sind und die weiteren Umsetzungen keine 
Racemisierung bewirken, führt dieser Ansatz im Regelfall schnell und preiswert zu den 
gewünschten enantiomerenreinen Verbindungen. 
Alternativ wird das gewünschte Molekül oder einer seiner Vorläufer in racemischer Form 
hergestellt und nachfolgend einer Racematspaltung unterzogen. Die Racematspaltung 
kann durch chromatographische Methoden oder durch fraktionierende Kristallisation 
erfolgen. In der pharmazeutischen Industrie ist die Racematspaltung bis heute die am 
häufigsten eingesetzte Methode zur Gewinnung enantiomerenreiner Stoffe. 40 
Eine weitere Alternative ist die Herstellung enantiomerenreiner Verbindungen aus 
prochiralen Vorstufen durch asymmetrische Synthese. Diese kann mit Hilfe von chiralen 
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Auxiliaren und Reagentien, von chiralen Katalysatoren oder von chiralen Lösemitteln 
durchgeführt werden. 
2.2.1 Chirale Auxiliarien und Reagenzien 
Ein chirales Auxiliar ist eine chirale Substanz, welche die Umwandlung eines achiralen 
Substrats in ein chirales Produkt ermöglicht.41 Im Verlauf der Transformation wird das 
Auxiliar kovalent, ionisch oder über Wasserstoffbrücken an das achirale Substrat 
gebunden. Es entsteht eine chirale Zwischenstufe, bei der das gebundene Auxiliar den 
Verlauf weiterer Reaktionen dirigiert. Analog einer Schutzgruppe wird das Auxiliar nach 
der stereokontrollierten Reaktion wieder abgespalten und ist nicht Bestandteil des 
Produkts. Zwei Eigenschaften sind wesentlich: 
• Das chirale Auxiliar verfügt über eine funktionelle Gruppe, die eine reversible 
Bindung an das Substrat – d. h. das Anknüpfen vor und das Abspalten nach der 
stereokontrollierten Reaktion – ermöglicht. 
• Das chirale Auxiliar besitzt eine Struktur, die für die Stereokontrolle verantwortlich ist. 
Nachteilig an der Auxiliarchemie ist die Notwendigkeit, das Auxiliar in mindestens einem 
Reaktionsschritt in das Substrat einzuführen und in wiederum mindestens einem 
Reaktionsschritt wieder abzutrennen. Dies führt im Regelfall zu einer unerwünschten 
Verkomplizierung der Synthese und damit verbunden zu höheren Kosten. 
Ein chirales Reagenz ist eine enantiomerenreine Substanz, die mit einem prochiralen 
Substrat bevorzugt zu einem Enantiomer eines chiralen Produkts reagiert. Im Gegensatz 
zum chiralen Auxiliar wird das chirale Reagenz durch die Reaktion verbraucht. 
2.2.2 Chirale Katalysatoren 
Die asymmetrische Katalyse führt eine Reaktion zur Bildung eines Stereozentrums in der 
Art durch, dass der asymmetrische Schritt unter Einbeziehung des chiralen 
Katalysatormoleküls stattfindet. 
Drei Gruppen von chiralen Katalysatoren sind von besonderem wirtschaftlichem 
Interesse: 
• Metallorganische Komplexe 
• Organokatalysatoren 
• Enzyme 
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Die katalytische Wirkung von Verbindungen auf Organometall-Basis lässt sich darauf 
zurückführen, dass die Reaktionspartner durch Koordination an das Metallzentrum in 
räumliche Nähe zueinander gebracht werden und dass eine Aktivierung des Substrats 
durch die Substrat-Metall-Bindung erfolgt. Die chiralen Liganden des Katalysators 
steuern dabei die räumliche Anordnung der Reaktanden. Organometallkatalysatoren 
können dabei mit sehr guten Enantioselektivitäten und Ausbeuten chirale Produkte 
erzeugen.42, 43, 44 
Organokatalysatoren sind metallfreie organische Moleküle, die durch bestimmte 
Funktionalitäten Reaktionen beschleunigen können. Dabei bewirkt ein chiraler 
Organokatalysator durch seine räumliche Struktur eine Beeinflussung des 
Übergangszustandes der Reaktion.45, 46 
Enzyme weisen eine hohe Regio- und Stereoselektivität auf, akzeptieren häufig auch nicht 
natürliche Substrate und sind sehr umweltverträglich, da sie fast vollständig zu 
Aminosäuren abbaubar sind. Als problematisch für den großtechnischen Einsatz erweist 
sich der stark eingeschränkte Stabilitätsbereich von Enzymen. Wirtschaftlich ungünstig 
sind ferner die oft geringen Substrat-Konzentrationen in der Reaktionslösung und die 
mögliche Hemmung der Enzymaktivität durch verschiedene äußere Einflüsse. 
Es lassen sich auch lebende oder ruhende Zellen nutzen. Vorteile dabei sind die 
geringeren Kosten gegenüber dem Einsatz isolierter Enzyme, der Verzicht auf eine 
eventuelle Cofaktor-Regenerierung und ein breites von den Zellen akzeptiertes 
Substratspektrum. Als nachteilig erweisen sich die in den Zellen vorhandenen weiteren 
Enzyme – die Nebenreaktionen katalysieren können – sowie die geringe Produktivität und 
die im Verhältnis zur Produktmenge große Biomasse der Organismen. 
Da von einem Enzym häufig nur eine enantiomere Form existiert, wird nur ein 
Produktenantiomer gebildet. Diese erhebliche Einschränkung wird zusammen mit 
anderen oben genannten Nachteilen wahrscheinlich in Zukunft durch die Gentechnik 
aufgehoben. Es wird möglich sein, Organismen mit definiertem Genotyp und somit 
Enzyme mit definierter Aminosäureabfolge zu produzieren. 
2.2.3 Asymmetrische Synthese in chiralen Reaktionsmedien 
Asymmetrische Synthesen, deren Chiralitätsquelle das Lösemittel ist, wurden seit dem 
Ende des 19ten Jahrhunderts bereits vielfach beschrieben. Walden veröffentlichte bereits 
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1899 den Versuch, in L-Amylalkohol eine enantioselektive Verseifung von 
Chlorbernsteinsäure zur Äpfelsäure vorzunehmen.47 Diese Versuche führten allerdings 
nicht zu messbaren Enantiomerenüberschüssen.  
Wedekind et al. publizierten 1908 den ebenfalls erfolglosen Versuch, in d-Limonen und l-
Menthol ein optisch aktives Allylbenzylmethylphenylammoniumiodid herzustellen.48 
Die ersten erfolgreichen Versuche wurden 1940 von Betti und Lucchi vorgestellt.49 Sie 
beschrieben die Isolierung eines optisch aktiven 1-Phenylethanols mit einer optischen 
Drehung von 0.30° aus einer Reaktion von Benzaldehyd mit Methylmagnesiumiodid in 
Benzol in Gegenwart von (+)-N,N-Dimethylbornylamin. Für die Reaktion von 
Phenylmagnesiumbromid mit Acetaldehyd zu 1-Phenylethanol, ebenfalls in Benzol und 
in Gegenwart von (+)-N,N-Dimethylbornylamin, wurde eine optische Drehung von 1.33° 
gefunden. 
Die Verwendung von (+)-DDB (1,4-bis-(Dimethylamino)-2,3-dimethoxybutan) als 
chirales Lösemittel für die Reduktion von Aldehyden mit Butyllithium wurde bereits 
1969 von Seebach et al. beschrieben.50 Bei dieser Reaktion konnten bis zu 33 % ee erzielt 
werden. Daraufhin wurde die Verwendung von DBB für eine Vielzahl an Reaktionen und 
Substraten untersucht. Häufig wurden allerdings nur geringe Enantiomerenüberschüsse 
gefunden. Eine Zusammenfassung der Verwendung von (+)-DBB wurde von Seebach et 
al. 1990 publiziert.51   
In jüngster Zeit wurde der Einsatz von Ethyllactat als chiralem Lösungmittel beschrieben. 
Es wurde für die asymmetrische Reduktion von Acetophenon mit Boran und Zinkchlorid 
verwendet. Hierbei wurde ein Enantiomerenüberschuss von 46 % ee erzielt.52 
In Anbetracht dieser Ergebnisse kann die Aussage von C. Reichard, dass die 
asymmetrische Induktion durch neutrale chirale Lösemittel eher gering ist, als weiterhin 
gültig betrachtet werden.53  
2.3 Chirale ionische Flüssigkeiten 
Zu Beginn dieser Arbeit im Jahr 2000 waren nur wenige Arbeiten zu chiralen ionischen 
Flüssigkeiten publiziert. Diese werden im Folgenden als die ersten drei Beispiele 
beschrieben. Des Weiteren wird ein chronologischer Überblick über die bis 2007 
beschriebenen chiralen ionischen Flüssigkeiten und deren Anwendung in der 
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asymmetrischen Synthese gegeben. Eine vollständigere Übersicht, auch mit 
Anwendungen ausserhalb der Synthese, geben Armstrong54 und Gaumont55. 
2.3.1 Chirale ionische Flüssigkeiten und asymmetrische Synthese in CIL 
Die erste veröffentlichte, chirale ionische Flüssigkeit war 1997 das N, N-Di-((S)-2-
methylbutyl)-imidazoliumbromid. Dieses Salz wurde durch Alkylierung von TMS-
Imidazol mit (S)-1-Brom-2-Methylbutan hergestellt. Es wurde von Howarth et al. als 
Lewis-saurer Katalysator für eine Diels-Alder Reaktion eingesetzt, induzierte allerdings 
nur einen geringen Enantiomerenüberschuss von weniger als 5 %.56  
N N SiMe3 Br N N+
Br-Rückfluss
 
Schema 2: Darstellung von N,N-Di-((S)-2-methylbutyl)-imidazoliumbromid 
Von Seddon et al. wurde 1999 das BMIM-Lactat und sein Einsatz als Lösemittel für 
Diels-Alder-Reaktionen beschrieben.57 Das BMIM-L-(+)-Lactat wurde durch 
Anionenaustausch aus BMIM-Cl und Natriumlactat hergestellt. In der Diels-Alder 
Reaktion von Ethylacrylat und Cyclopentadien konnten gute Umsätze und endo/exo-
Selektivitäten von bis zu 4.4:1 erzielt werden. Allerdings konnte kein nennenswerter 
Enantiomerenüberschuss beobachtet werden. 
O
O O
ON N
OH
O
O-
 
Schema 3: Diels-Alder-Reaktion in BMIM-Lactat 
Eine Nicotin-basierte CIL wurde 2001 von Kitazume patentiert.58 Die CIL wurde erhalten 
durch Alkylierung von Nicotin mit Ethylbromid und nachfolgendem Anionenaustausch 
mit LiNTf2. Als Anwendungbeispiel wird die Lipasekatalysierte kinetische 
Racematspaltung von 4-Methoxy-1’-methylbenzylalkohol genannt. Der erhaltene 
Essigester hatte einen Enantiomenrenüberschuss von 69 %. Da der Autor allerdings keine 
Angaben zu Vergleichsversuchen in achiralem oder racemischem Medium macht, bleibt 
der Einfluss der CIL hier unklar. 
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Von unserer Arbeitsgruppe wurden 2002 Kation-chirale ionische Flüssigkeiten 
beschrieben, die aus Substanzen des „chiral pool“ aufgebaut waren.59 Als Grundtypen 
wurden Kationen des N-Alkyl-4-isopropyloxazoliniums, des N, N-Dimethylephedriniums 
und des 2-(Trimethylammonium)-butanols beschrieben. Zum Nachweis einer 
diastereoselektiven Wechselwirkung mit Substraten wurde die 19F-NMR-Spektroskopie 
der enantiomerenreinen ionischen Flüssigkeiten mit racemischen Natriummosherat 
eingeführt. Eine diastereomere Wechselwirkung äußert sich in einer Aufspaltung der CF3-
Peaks des Mosherat-Anions (MTPA).  
OH
NH
OH
N
OH
N+
R
OH
N+
R
Li?NTf2
HCOOH, HCHO
Rückfluß, 12h
R?Br bzw. R2SO4
X?
NTf2?
R= CH3, C2H5, C4H9
X= Br, CH3SO4, C2H5SO4
 
Schema 4: Darstellung von N,N-Dimethylephedrinium-NTf2 
Saigo et al. veröffentlichten ebenfalls 2002 eine Kation-chirale ionische Flüssigkeit auf 
Basis des Imidazoliumkations mit planarer Chiralität.60 Die Flüssigkeit wurde allerdings 
nur in ihrer racemischen Form hergestellt. Die Fähigkeit zur diastereomeren 
Wechselwirkung wurde durch 1H-Spektroskopie eines Gemisches mit 
enantiomerenreinem (1S)-10-Camphersulfonat demonstriert. 
N+ N
 
Schema 5: Planar-chirale Imidazolium-IL 
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Der Grundtyp einer chiralen ionischen Flüssigkeit auf Basis des Imidazoliumkations mit 
Seitenketten auf Basis von natürlichen Aminosäuren oder D-α-Phenylethylamin wurde 
2003 von Bao et al. vorgestellt.61 Diese CIL wurden durch Kondensation der 
Aminkomponente mit Glyoxal, Formaldehyd und Ammoniak zum entsprechenden 
Imidazol, ggfs. Reduktion der Carbonsäuregruppe zum Alkohol, und nachfolgender 
Alkylierung und Anionenaustausch hergestellt (Schema 6). Ein ähnliches Konzept wurde 
von Armstrong et al. zur Gewinnung von CIL mit zwei chiralen Seitenketten patentiert.62 
Einige dieser CIL haben bemerkenswert niedrige Schmelzpunkte im Bereich 5-16 °C. 
OH
O
R
NH2
NH3+OHC-CHO+HCHO
NaOH
N N R
O OH
EtOH/HCl
N N R
O OEt
Et2O/LiAlH4 N N R
OH
CH3CCl3/EtBr N+ N R
OH
Br-
R=CH3, CH(CH3)2, CH2CH(CH3)2
 
Schema 6: Darstellung von CIL mit Seitenketten aus Aminosäurebasis 
Ebenfalls auf Grundstoffen aus dem „chiral pool“ sind die von Gaumont et al. im Jahr 
2003 publizierten CIL.63 Ausgehend von enantiomerenreinem 2-Aminoalkoholen und S-
Methylisopropyldithionat wurde zunächst das chirale Thiazolin dargestellt, das nach 
Alkylierung und Anionenaustausch die CIL ergab (Schema 7). Nach Angaben der 
Autoren sind die Thiazolinium-basierten CIL gegenüber Basen wesentlich stabiler als die 
von Wasserscheid et al. im Rahmen dieser Arbeit publizierten strukturanalogen 
Oxazoliniumschmelzen59. 
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S
S
H2N
OH
Et3N
N
S
OH
MeSO2Cl
Et3N
N S a) R-I
b) MX
N+ SR X-
R=n-C4H9, n-C12H25
X=BF4, PF6, NTf2
 
Schema 7: Darstellung von chiralen Thiazolinium-IL 
Eine Klasse von chiralen Esterfunktionalisierten Imidazoliumbasierten Schmelzen wurde 
von Mikami et al. vorgestellt.64 Eine Alkylierung von Methylimidazol mit Ethyl-2-
(trifluormethansulfonyloxy)-propionsäureester ergab bereits eine bei 73 °C schmelzende 
CIL. Weiterer Anionenaustausch führte zu noch niedrigeren Schmelzpunkten. 
OH
OEt
O
a) Tf2O, 2,6-Lutidin
b) 1-Methylimidazol
N+ N OEt
O
OTf- MX N+ N OEt
O
X-
X=PF6-, NTf2-,
(SO2C2F5)N-
 
Schema 8: Darstellung von chiralen esterfunktionalisierten IL 
Tosoni et al. berichteten 2004 über CIL, die ihre Chiralität in einer Citronellol-basierten 
Seitenkette tragen.65 Die CIL wurden durch Alkylierung von Imidazolen oder Pyridin mit 
Citronellylbromid, das aus Citronellol erhalten wurde, hergestellt. Die CIL wurden in der 
Untersuchung des Phasenverhaltens ihrer Mischungen mit nematischen und smektischen 
Flüssigkristallen eingesetzt. 
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HO PPh3, Br2 Br
N N R
Br
N NR
Br-
+
R=CH3, C4H9, C6H13,
C12H25, C14H29
CH2Cl2, r.t.
 
Schema 9: Darstellung von CIL mit Seitenketten auf Citronellolbasis 
Als erstes Beispiel einer enantioselektiven Reaktion mit nennenswertem 
Enantiomerenüberschuss in einer chiralen IL stellten Vo-Thanh et al. 2004 die 
asymmetrische Baylis-Hillman-Reaktion von Benzaldehyd und Methylacrylat vor.66 Die 
Ergebnisse dieser Studien zeigen erstmalig signifikante Enantiomerenüberschüsse einer 
Reaktion in einem chiralen Lösemittel. Dieses chirale Lösemittel unterscheidet sich von 
den bis dahin eingesetzten neutralen Lösemitteln (vgl. Abschnitt 2.2.3) dadurch, dass es 
aus Kationen und Anionen aufgebaut und somit eine ionische Flüssigkeit ist. Der höchste 
Enantiomerenüberschuss von 44 % wurde bei einer Reaktion von 
Benzaldehyd/Methylacrylat/DABCO/CIL 1:1:1:1 bei 30 °C über 7 Tage erzielt. Da beim 
Einsatz eines nicht quaternierten (-)-N-Methylephedrins lediglich 9 % ee im Gegensatz zu 
23 % ee beim Einsatz des quaternierten Ephedriniumsalzes unter ansonsten 
vergleichbaren Reaktionsbedingungen erzielt wurden, gehen die Autoren davon aus, dass 
elektrostatische Wechselwirkungen der CIL mit dem Übergangszustand der Reaktion 
einen entscheidenden Einfluss auf das Reaktionsergebnis haben. Ebenso wichtig für das 
Erzielen hoher Enantiomerenüberschüsse ist die Anwesenheit der Hydroxylgruppe. Bei 
einem Ersatz der Hydroxyl- durch eine Acetylgruppe konnten nur noch 6 % ee erzielt 
werden.  
O
O
O
OH
O
O
*
DABCO
CIL
 
Schema 10: Enantioselektive Baylis-Hillman-Reaktion in chiralen Ephedrinium-IL 
 Allgemeiner Teil 23 
 
Einen vielseitigen Zugang zu CIL durch Alkylierung von Imidazolen mit chiralen 
Alkohlen unter Mitsunobu-Bedingungen stellten Kim et al. 2005 vor.67 Als optimale 
Bedingung für die Alkylierung von Imidazol mit primären und sekundären chiralen 
Alkoholen erwies sich die Verwendung von Tributylphosphan und 
Tetramethylazocarboxamid (TMAD). Die erhaltenen 1-Alkylimidazole konnten durch 
Alkylierung mit Methyliodid zu den entsprechenden CIL-Vorläufern umgesetzt werden. 
Dieses Synthesekonzept eröffnet einen wertvollen, alternativen Zugang zu chiralen 
Imidazolium-basierten IL, insbesondere da die chirale Seitenkette im ersten Schritt 
eingeführt wird und somit für die Zweitalkylierung völlige Freiheit besteht. 
N NH
R*OH
PBu3, TMAD
N N R*
MeI N+ N R*
I-
R=
OH
OH,
 
Schema 11: Darstellung von CIL unter Mitsunobu-Bedingungen 
Leitner et al. präsentierten 2006 den bis dahin höchsten erhaltenen 
Enantiomerenüberschuss einer Reaktion unter Verwendung einer chiralen ionischen 
Flüssigkeit.68 Dieses Beispiel stellt zugleich die erste hochenantioselektive Synthese mit 
dem Reaktionsmedium als alleinige Quelle der Chiralität dar. Die Verwendung des 
Anion-chiralen Methyltrioctylammonium-dimalatoborates (MtOA-DMA) führte in einer 
Aza-Baylis-Hillman-Reaktion zu Enantiomerenüberschüssen von bis zu 84 % ee (Schema 
12). 
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N Tos
Br
O
NH
Br
Tos O
*
PPh3
MtOA-DMA
O
B-
O O
O
O O
OHOO
HO
MtOA+
MtOA-DMA=Methyltrioctylammoniumdimalatoborat
 
Schema 12: Enantioselektive Aza-Baylis-Hillman-Reaktion in MtOA-DMA 
 
Als Schlüsselfaktoren für einen erfolgreichen Chiralitätstransfer wurden die starke 
elektrostatische Anziehung zwischen dem chiralen Anion der IL und dem kationischen 
Übergangszustand der Reaktion sowie die Wasserstoffbrücken zwischen der Brønstedt-
sauren Funktion des chiralen Anions und der Enolat-Funktion des Übergangszustandes 
erkannt. Eine mögliche Anordnung von CIL und Übergangszustand zeigt Abbildung 4. 
 
Abbildung 4: Mögliche Anordnung von DMA mit dem Übergangszustand der Aza-Baylis-Hillman-Reaktion 
Ebenfalls 2006 stellten Vo-Thanh et al. eine Aza-Diels-Alder Reaktion von Danishefsky´s 
Dien mit einem chiralen Imin vor.69 Dabei erhielten sie bei Verwendung von 2 
Äquivalenten IL einen Diastereomerenüberschuss von 60 % de, während mit (-)-N-
Methylephedrin als Quelle der Chiralität kein de, mit einer achiralen ionischen Flüssigkeit 
nur 34 % de erhalten werden konnten. Auch der Ersatz der Hydroxylgruppe im N-Methyl-
P
O
R RR
O H
R'
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N-Octylephedrinium-triflat durch eine Acetylgruppe verminderte den erhaltenen 
Diastereomerenüberschuss auf 55 % de unter einem Rückgang der Ausbeute von 60 % 
auf 30 %. Daraus schlossen die Autoren, dass neben den elektrostatischen 
Wechselwirkungen die Hydroxylgruppe als H-Brückendonor eine entscheidene Rolle in 
der Reaktion spielt. 
R N Ph
OMe
OSiMe3
N
O
R
Ph
Ph N
+
X R'
Y-
X=OH, OAc
Y=OTf
R'=C8H17
R=Ph
 
Schema 13: Asymmetrische Aza-Diels-Alder-Reaktion in CIL 
Ein Beispiel für die Anwendung von CIL als Organokatalysator wurde kürzlich von Luo 
et al. vorgestellt.70 Der Organokatalysator Pyrrolidin wurde mit einer Imidazolium-
basierten IL verknüpft. Eingesetzt in einer Michael-Addition von Ketonen an Nitroalkene, 
ergab dieser Katalysator Enantiomerenüberschüsse bis zu 99 % bei Ausbeuten von 
ebenfalls bis zu 99 %. Darin verhält sich die ionische Flüssigkeit selbst als katalytisch 
aktive Spezies. 
O
NO2
O
NO2
syn/anti: 99:1
ee: 99%
5 mol% TFA
r.t.
N N n-BuN
BF4-
15 mol%
 
Schema 14: CIL-Katalysierte Michael-Addition von Ketonen an Nitroalkane 
2.4 NMR-Untersuchungen an chiralen ionischen Flüssigkeiten 
Zu chiralen ionischen Flüssigkeiten und deren Wechselwirkungen mit gelösten 
Substanzen existieren derzeit nur wenige kernresonanzspektroskopische Untersuchungen. 
Als Stand der Technik hat sich der von unserer Gruppe 2002 im Rahmen dieser Arbeit 
vorgeschlagene Ansatz59 durchgesetzt, ein racemisches oder enantiomerenangereichertes 
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Substrat in einer enantiomerenreinen ionischen Flüssigkeit zu lösen und die durch 
diastereomere Wechselwirkung hervorgerufene Peakaufspaltung von Substratsignalen als 
Maß für die Wechselwirkung zu beobachten.71,72,73,74, 75,76, 77  
Diese Methode wird in Kapitel 3.5 näher erläutert, die Grundlagen hierzu werden im 
folgenden Kapitel 2.4.1 beschrieben. Eine Einführung in die allgemeine NMR-
Spektroskopie gibt die Literatur.78,79 
2.4.1 Chemische Verschiebung 
2.4.1.1 Abschirmung 
Das effektiv am Ort eines Atomkerns i wirkende Magnetfeld effB
r
ist in einer 
makroskopischen Probe immer ungleich dem angelegten äußeren Magnetfeld 0B
r
; die 
exakte Resonanzfrequenz hängt in charakteristischer Weise von der magnetischen 
Suszeptibilität der Probe ab. In einer diamagnetischen Spezies ist die Verschiebung der 
Resonanzfrequenz auf die magnetische Abschirmung – hervorgerufen durch die im 
angelegten äußeren Magnetfeld induzierte Bewegung der Elektronen (LENZ´sche Regel) – 
zurückzuführen: 
 ( )eff 0 1 i= ⋅ −B B σr r r . (1) 
Der Abschirmungstensor iσ
r
 ist 2. Ordnung; wird von einem isotropen Medium 
ausgegangen, so wird eine gemittelte Größe iσ
 
gemessen, die so genannte 
Abschirmkonstante: 
 ( )13i xx yy zzσ σ σ σ= + + . (2) 
Aufgrund der Abschirmung resultiert eine Verschiebung der gegebenen 
Resonanzfrequenzω : 
 ( ) 01I i Bω γ σ= ⋅ − ⋅ . (3) 
Die Resonanzfrequenz ist somit dem Abschirmungsterm( )1 iσ− proportional. Chemisch 
nicht äquivalente Atomkerne werden in der Regel unterschiedlich stark abgeschirmt und 
liefern dann im Spektrum getrennte Resonanzsignale. Der Einfluss von Substituenten auf 
die die magnetische Suszeptibilität beeinflussende Ladungsdichte in der Umgebung des 
betrachteten Atomkerns kann durch induktive und mesomere Effekte beschrieben werden. 
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2.4.1.2 Separation verschiedener Abschirmungsanteile 
Die Abschirmkonstante iσ für den Atomkern i kann als Summe mehrerer Anteile 
aufgefasst werden:  
 
dia para
i i i j
i j
σ σ σ σ
≠
= + +∑ . (4) 
Die diamagnetische Abschirmung diaìσ wird durch die ungestörte Bewegung der 
Elektronen mit sphärischer Symmetrie hervorgerufen. Sie dominiert demnach in der 1H-
NMR-Spektroskopie und lässt sich nur für ein isoliertes Atom gemäß dem klassischen 
Modell eines kreisenden Elektrons (LAMB´sche Formel) berechnen. 
Die paramagnetische Abschirmung paraìσ
 
wird durch die Bewegung der Elektronen mit 
nicht sphärischer Symmetrie hervorgerufen. Sie ist Null für Elektronen, die kein 
Bahndrehmoment besitzen und umgekehrt proportional zur mittleren elektronischen 
Anregungsenergie, d. h. zur Energiedifferenz zwischen elektronischem Grundzustand und 
erstem angeregten Zustand: 
 
para 1
elektronischi Eσ
−
∝ ∆ . (5) 
Für das Wasserstoffatom ist die Energiedifferenz groß und die paramagnetische 
Abschirmung somit von untergeordneter Bedeutung. Für alle anderen Atomkerne ist sie 
entgegengesetzt zur diamagnetischen Abschirmung und stellt den dominierenden 
Abschirmungsanteil dar. 
Der Summenterm i j jσ≠∑ beschreibt den Einfluss aller Nachbaratome j und somit auch 
aller Nachbarteilchen, er lässt sich wie folgt separieren: 
 
aniso. Ring el. inter
j j j j j
i j
σ σ σ σ σ
≠
= + + +∑ . (6) 
Chemische Bindungen sind im Allgemeinen magnetisch anisotrop, d. h. sie besitzen 
bezüglich der drei Raumrichtungen unterschiedliche magnetische Suszeptibilitäten. Die 
magnetische Abschirmung eines Atomkerns aufgrund dieser magnetischen 
Anisotropie aniso.jσ hängt von seiner geometrischen Anordnung zu den anderen Atomkernen 
des Teilchens ab. Der Einfluss der magnetischen Anisotropie auf die chemische 
Verschiebung ist für verschiedene Atomkernsorten gleich, aufgrund der unterschiedlichen 
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Dispersion fällt der prozentuale Anteil an der Gesamtverschiebung jedoch unterschiedlich 
aus (s. u.). 
Bei aromatischen Spezies wird durch das äußere Magnetfeld im π-System ein Ringstrom 
induziert, der seinerseits ein die magnetische Suszeptibilität beeinflussendes lokales 
Magnetfeld erzeugt. Die durch den Ringstrom verursachte magnetische Abschirmung 
Ring
jσ ist vom äußeren Magnetfeld und der Art des π-Systems abhängig. Der 
Abschirmungsanteil Ringjσ wird oft zum Abschirmungsanteil aniso.jσ gerechnet. 
In einem Molekül mit polaren Gruppen existiert ein intramolekulares elektrisches Feld, 
das die Elektronendichteverteilung und damit die magnetische Suszeptibilität beeinflusst. 
Die magnetische Abschirmung aufgrund dieses elektrischen Feldeffekts el.jσ  ist wesentlich 
für die Beschreibung geladener Spezies. 
Die magnetische Abschirmung aufgrund intermolekularer Wechselwirkungen interjσ kann 
auf lösemittel-unabhängige Bindungswechselwirkungen zwischen Teilchen, von 
Nachbarteilchen verursachte elektrische Feldeffekte und Teilchen-Lösemittel-
Wechselwirkungen zurückgeführt werden. Die durch das Lösemittel verursachte 
magnetische Abschirmung kann weiter unterteilt werden: 
• Anteil für die Volumensuszeptibilität solv, i χσ , 
• Anteil für die Anisotropie des Lösemittels solv, anisoiσ , 
• Anteil für polare Effekte solv, polariσ , 
• Anteil für VAN-DER-WAALS-Wechselwirkungen mit dem Lösemittel solv, VDWiσ , 
• Anteil für Wasserstoffbrückenbindungen mit dem Lösemittel solv, H-Brückeiσ . 
Einige der Abschirmungsanteile sind temperaturabhängig und damit die gesamte 
magnetische Abschirmung, weshalb bei Vergleichsmessungen immer auf 
Temperaturkonstanz geachtet werden muss. 
Bisher ist es nicht möglich, alle Anteile experimentell zu separieren oder theoretisch 
genau vorherzusagen. Zur Berechnung einzelner Abschirmungsanteile existieren nur 
Näherungen, so dass in der Praxis auf empirische Korrelationen – vor allem auf 
Inkrementsysteme – zurückgegriffen wird. 
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2.4.1.3 Chemische Verschiebung und δ-Skala 
Für die Resonanzfrequenzen gibt es keinen absoluten Maßstab, da diese mit der Stärke 
des Magnetfelds 0B
r
entsprechend der Resonanzbedingung  
 02 π zI Bω ν γ= ⋅ ⋅ = ⋅  (7) 
verknüpft sind. Zur besseren Vergleichbarkeit von Experimenten bei unterschiedlicher 
Magnetfeldstärke wurde die chemische Verschiebung δ eingeführt. Sie ist definiert als die 
auf eine Referenzfrequenz Referenzν  – die Resonanzfrequenz einer Referenzsubstanz – 
bezogene Differenz zwischen der Resonanzfrequenz 0ν  und der Referenzfrequenz: 
 
0 Referenz
Referenz
ν νδ
ν
−
= . (8) 
Als Referenzsubstanz für die 1H- und 13C-Spektroskopie wird Tetramethylsilan (TMS) 
und für die 19F-Spektroskopie Trichlorfluormethan (TFM) benutzt. 
Der Bereich der 1H-chemischen Verschiebung der meisten organischen Substanzen liegt 
bei 0...10 ppmδ = . Die 13C-Spektroskopie weist einen Bereich für die chemische 
Verschiebung von 20...250 ppmδ = −  und die 19F-Spektroskopie von 150...100 ppmδ = −  auf. 
Diese wesentlich größere Dispersion lässt bei gleicher Linienbreite eine bessere 
Auffächerung der Signale erkennen, somit können Veränderungen der elektronischen und 
magnetischen Umgebung eines Atomkerns leichter erfasst werden. 
 
2.4.2 Relaxationsmethoden zur Bestimmung von Wechselwirkungen 
Relaxationsmessungen mittels NMR geben Einblicke in die Geometrie, Beweglichkeit 
und nähere Umgebung eines Moleküls.80  Es lassen sich insbesondere Effekte feststellen, 
die durch Solvatation oder andere schwache molekulare Wechselwirkungen verursacht 
werden. Auch die eine mehr oder weniger starke Ionenpaarbildung lässt sich durch 
Messung und Vergleich von Relaxationszeiten feststellen.81 Damit stellt die Messung der 
Relaxationszeiten eine wertvolle Methode dar, um Art und Ort der Wechselwirkungen 
von Kationen und Anionen festzustellen. 
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2.4.3 Longitudinale Relaxation (Spin-Gitter-Ralaxation) 
2.4.3.1 Grundlagen 
Bei einem NMR-Experiment wird durch einen elektromagnetischen Hochfrequenzpuls 
die Besetzung der Kern-ZEEMANN-Niveaus durch Energiezufuhr (Anregung) verändert 
und damit das thermische Gleichgewicht gestört. Nach dem Einwirken des 
elektromagnetischen Hochfrequenzpulses wird die durch die Anregung aufgenommene 
Energie zur Erreichung des thermischen Gleichgewichts wieder an die 
Atomkernumgebung, das sogenannte Gitter, in Form thermischer Energie abgegeben. 
Dieser durch strahlungslose Übergänge zwischen den Kern-ZEEMANN-Niveaus 
erfolgende Prozess wird Spin-Gitter-Relaxation oder longitudinale Relaxation genannt. 
Die longitudinale Relaxation wird durch die Wirkung eines fluktuierenden 
elektromagnetischen Felds am Atomkernort verursacht. Dieses Feld entsteht durch die 
thermische Bewegung der Teilchen. Die Wahrscheinlichkeit der spontanen Emission ist 
sehr gering. Bei der Kopplung der einzelnen Kernspins an die thermische Bewegung wird 
Energie mit den Freiheitsgraden der Atomkernumgebung ausgetauscht. Dadurch kehrt das 
Besetzungsverhältnis der Kernspins wieder in den Gleichgewichtszustand zurück. 
Wesentlich ist, dass die thermische Bewegung der Atomkernumgebung eine der 
reziproken Resonanzfrequenz ähnliche Zeitskala aufweist. Elektronenbewegungen und 
Molekülschwingungen sind für die longitudinale Relaxation nicht relevant, wohl jedoch 
Rotations- und Translationsbewegungen der Teilchen sowie die interne Bewegung von 
Teilchensegmenten. Somit ist die Messung der longitudinalen Relaxation geeignet, 
Aussagen über die rotatorische Dynamik von Teilchen zu treffen und insbesondere die 
Rotationsdiffusionskonstante R zu erhalten. 
In Flüssigkeiten kann die rotatorische Dynamik als Folge von molekularen Stößen 
beschrieben werden. Die Reorierentierungszeit eines Teilchens 
c
τ , die so genannte 
(Winkel)-Korrelationszeit, ist ein Maß für die Zeit, die ein Teilchen für die Rotation um 
etwa 60°  benötigt. Sie ist für eine isotrope Reorientierung gegeben zu 
 ( ) 16c Rτ −= ⋅ . (9) 
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Nach DEBYE kann die Korrelationszeit
c
τ bzw. die Rotationsdiffusionskonstante R für 
einen sphärischen Rotator über die STOKES-EINSTEIN-DEBYE-Beziehung abgeschätzt 
werden zu 
 
3
B
4 π
3c
r
k T
η
τ
⋅ ⋅ ⋅
=
⋅ ⋅
bzw. 38 π
Bk TR
rη
⋅
=
⋅ ⋅ ⋅
, (10) 
dabei ist r der sogenannte hydrodynamische Radius des als kugelförmig angenommenen 
Teilchens und η
 
die Viskosität des Lösemittels. Für eine genauere Abschätzung der 
Korrelationszeit muss von einem asymmetrischen Ellipsoid ausgegangen und die 
Mikroreibung bei der Rotation mit berücksichtigt werden. Allgemein gilt: Je schneller 
sich ein Teilchen bewegt, desto kleiner ist die Korrelationszeit 
c
τ ; bei gleicher 
Temperatur bewegt sich ein Molekül um so schneller, je kleiner es ist. 
Für das lokale fluktuierende elektromagnetische Feld lokalB
r
 gilt unter der Annahme einer 
Teilchenbewegung gemäß der BROWN´schen Molekularbewegung im Zeitmittel 
20 0lokal lokalB B= ∨ ≠ . Der Zusammenhang zwischen dem lokalen fluktuierenden 
elektromagnetischen Feld lokalB
r
 
zum Zeitpunkt t
 
und dem Zeitpunkt ( )t τ+  kann mittels 
der sogenannten Autokorrelationsfunktion (Zeitkorrelationsfunktion) ( )G τ  – die die 
molekulare Reorientierung charakterisiert – wiedergegeben werden: 
 ( ) ( )lokal lokal( )G B t B tτ τ= ⋅ + . (11) 
Erfolgt die Reorientierung der Teilchen rein zufällig und isotrop, kann ( )G τ
 
als 
Exponentialfunktion dargestellt werden: 
 
2
lokal( ) exp
c
t
G Bτ
τ
 
= ⋅ − 
 
. (12) 
Die Frequenzabhängigkeit des durch die thermische Bewegung der Teilchen verursachten 
lokalen fluktuierenden elektromagnetischen Felds lokalB
r
 
kann durch die FOURIER-
Transformierte der Autokorrelationsfunktion (12), die so genannte Spektraldichte ( )J ω , 
beschrieben werden: 
 
2
lokal 2 2
2( ) ( ) exp( )d
1
c
c
J G i t B τω τ ω τ
ω τ
∞
−∞
⋅
= ⋅ = ⋅
+ ⋅∫ , (13) 
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wobei ω  die Resonanzfrequenz der untersuchten Atomkernsorte ist. Für die meisten 
kleineren Teilchen gilt in guter Näherung ( )2 2 1cω τ⋅  . Für diesen sogenannten extreme 
narrowing-Bereich sind die Spektraldichten direkt proportional zur Korrelationszeit 
c
τ
 
und die experimentellen Relaxationsraten unabhängig von der Messfrequenz. 
Die für die Relaxation verantwortlichen Wechselwirkungen sind von kurzer Reichweite. 
Nur wenn in direkter Nachbarschaft des beobachteten Atomkerns keine weiteren 
Atomkerne vorhanden sind, die fluktuierende elektromagnetische Felder erzeugen, 
können intermolekulare Wechselwirkungen beobachtet werden. 
Die Bewegung des Gitters kann klassisch als Zufallsprozess aufgefasst werden. Die 
senkrecht zum äußeren statischen Magnetfeld stehende Komponente des fluktuierenden 
elektromagnetischen Felds induziert ähnlich dem hochfrequenten elektromagnetischen 
Zusatzfeld 1B
r
 Übergänge zwischen den Kern-ZEEMANN-Niveaus. Dadurch ändert sich 
deren Besetzung bis das thermodynamische Gleichgewicht erreicht ist, wobei die 
zusätzlich induzierten Übergänge die Lebensdauer der Spinzustände verringern. 
Nach der Einstrahlung des hochfrequenten elektromagnetischen Zusatzfelds 1B
r
 ist der 
Vektor der makroskopischen Magnetisierung 0M
r
 
um den Winkel θ  aus der 
Gleichgewichtslage ausgelenkt. Die longitudinale Relaxation, bei der 0M
r
 wieder in die 
Gleichgewichtslage zurückkehrt, kann als Reaktion erster Ordnung aufgefasst werden und 
gemäß BLOCH durch eine Differentialgleichung beschrieben werden, bei der die 
longitudinale Relaxationskonstante 1R  gleich der Geschwindigkeitskonstante 11T − ist: 
 
0
1
d
d
z zM M M
t T
−
= . (14) 
Die longitudinale Relaxationszeit 1T  ist ein Maß für die zur Übertragung der Energie 
erforderliche Zeit, d. h. für die Zeit, die die makroskopische Magnetisierung zur 
Erreichung des thermischen Gleichgewichts benötigt. 
2.4.3.2 Separation verschiedener Relaxationsanteile 
Die für die longitudinale Relaxation verantwortlichen fluktuierenden elektromagnetischen 
Felder in der Umgebung eines Atomkerns können auf verschiedene Ursachen 
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zurückgeführt werden. Ähnlich der magnetischen Abschirmung kann die longitudinale 
Relaxationsrate 11 1R T −=  als Summe mehrerer Anteile aufgefasst werden: 
 DD DD SR CSA SC ER
1 1 1 1 1 1 1intra inter
1 1 1 1 1 1 1
T T T T T T T
   
= + + + + +      
. (15) 
Hauptursache für die longitudinale Relaxation sind intra- und intermolekulare Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen. Jeder Atomkern ist von anderen sich bewegenden Atomkernen 
umgeben, deren magnetisches Kernmoment ein lokales fluktuierendes 
elektromagnetisches Feld erzeugt. Wenn die Reorientierungszeit eines Teilchens 
(Korrelationszeit) in der Größenordnung der reziproken LARMOR-Frequenz ist, kann das 
magnetische Kernmoment in Resonanz mit dem durch die Teilchenbewegung 
hervorgerufenen lokalen Magnetfeld treten und Energie mit der Umgebung austauschen. 
Die longitudinale Relaxationsrate durch intramolekulare Dipol-Dipol-Wechselwirkungen 
eines 13C-Atomkerns, an dem HN  Wasserstoffatome gebunden sind, kann im extreme 
narrowing-Bereich als Summe über alle einzelnen intramolekularen dipolaren 
Wechselwirkungen aufgefasst werden: 
 
2 2 2
H C H
6
1 intra
1 cN
T d
γ γ τ  ⋅ ⋅ ⋅ ⋅
=  
h
. (16) 
Dabei ist d
 
der Abstand zwischen den Atomkernen von 1H und 13C. Gleichung (16) lässt 
sich auch bei quaternären 13C-Atomkernen verwenden, wenn für d
 
der Abstand zu den 
nächsten kovalent gebundenen Wasserstoffatomen verwendet wird. 
Die nach Gleichung (16) bestimmbare Korrelationszeit ist ein Maß für die rotatorische 
Dynamik eines Teilchens. Für Gase ist die rotatorische Dynamik eines Teilchens durch 
seine Hauptträgheitsmomente und die Temperatur bestimmt, in Flüssigkeiten müssen 
intermolekulare Wechselwirkungen berücksichtigt werden. Die longitudinale 
Relaxationsrate durch intermolekulare Dipol-Dipol-Wechselwirkungen eines 13C-
Atomkerns, dem sich Wasserstoffatomkerne mit der Spindichte HS  auf den kleinsten 
mittleren Abstand d
 
nähern, kann mit der translatorischen Selbstdiffusionskonstante D
 
des beobachteten Teilchens und der Permeabilität des Vakuums 0µ  grob abgeschätzt 
werden: 
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2 2 2 2
0 H C H
1 inter
1 4 π
15 4 π
S
T d D
µ γ γ  ⋅ ⋅ ⋅⋅  
= ⋅ ⋅   
⋅ ⋅  
h
. (17) 
Die longitudinale Relaxation durch Spin-Rotation (spin rotation, SR) wird durch ein 
lokales fluktuierendes elektromagnetisches Feld verursacht, das bei der schnellen 
Rotation von Teilchensegmenten durch die mitrotierenden Bindungselektronen entsteht. 
Bei allen effektiven Stößen eines Teilchens ändert sich dessen Rotationszustand und 
damit das zusätzliche fluktuierende elektromagnetische Feld. Bei einer Stoßfrequenz der 
Teilchen in der Größenordung der LAMOR-Frequenz kann die durch die 
Relaxationsrate SR1R  quantifizierte Relaxation durch Spin-Rotation nicht vernachlässigt 
werden, wesentlich ist sie für kleine, intern rotierende Teilchensegmente wie eine 
Methylgruppe. 
Die longitudinale Relaxation durch Anisotropie der chemischen Abschirmung (chemical 
shift anisotropy, CSA) beruht auf der Bewegung von Atomkernen mit anisotroper 
chemischer Verschiebung. Die durch den spurlosen Teil des Abschirmungs-Tensors aus 
Gleichung (1) beschriebenen Abschirmungsanteile verursachen bei der Bewegung des 
Atomkerns eine lokale Magnetfeldänderung. Die Relaxationsrate CSA1R kann im extreme 
narrowing-Bereich für einen axialsymmetrischen Tensor – für den 
zσ σ= und xx yyσ σ σ⊥ = = gilt – berechnet werden zu 
 ( )22 2C 0CSA
1
1 2
15 c
B
T
γ σ σ τ⊥= ⋅ ⋅ ⋅ − ⋅ . (18) 
Die longitudinale Relaxation aufgrund der Anisotropie der chemischen Verschiebung 
wird gemäß (18) bei hohen Magnetfeldstärken und bei Atomkernen mit großer 
Anisotropie der chemischen Verschiebung – wie z. B. bei aromatischen Systemen – 
relevant. 
Die longitudinale Relaxation aufgrund skalarer Kopplung (scalar coupling, SC) beruht 
auf der schnellen Relaxation eines skalar an einen 13C-Atomkern gekoppelten Atomkerns 
A mit magnetischem Moment. Sie wird relevant, wenn die Relaxationsrate des 
gekoppelten Atomkerns in der Größenordung der mit 2 π⋅  multiplizierten 
Kopplungskonstante CAnJ  liegt. Bei skalarer Kopplung zu Atomkernen mit schnell 
relaxierendem Quadrupolmoment können durch die Quadrupolrelaxation ebenfalls 
oszillierende lokale Magnetfelder auftreten, die ebenfalls zur 13C-Relaxation beitragen. 
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Die durch die Relaxationsrate SC1R quantifizierbare longitudinale Relaxation aufgrund 
skalarer Kopplung tritt nur bei Vorhandensein einer skalaren Kopplung zu 
entsprechenden Atomkernen wie z. B. Brom auf.  
Die longitudinale Relaxation aufgrund lokaler fluktuierender elektromagnetischer Felder, 
die durch die Bewegung von magnetischen Momenten ungepaarter Elektronen entstehen, 
kann durch Ausschluss paramagnetischer Spezies vermieden werden. Als 
paramagnetische Spezies ist für die Praxis molekularer Sauerstoff relevant, der sorgfältig 
aus den Proben entfernt werden muss. 
Die longitudinale Relaxationsrate kann durch ein inversion-recovery-Experiment (s. 
5.5.3.3)  experimentell bestimmt und theoretisch gemäß Gleichung (15) zerlegt werden. 
Der Relaxationsanteil, der durch die dipolare longitudinale Relaxation verursacht wird, 
kann aus der experimentell bestimmbaren longitudinalen Relaxationsrate 1 exp( )R  mit Hilfe 
des separat experimentell zu bestimmenden Kern-OVERHAUSER-Faktors NOE, expη  wie folgt 
berechnet werden: 
 
NOE, expDD
1 1 exp
NOE, max
( )R Rη
η
= ⋅ . (19) 
Der theoretisch maximale Wert für den Kern-OVERHAUSER-Faktor eines 13C-Atomkerns 
ist bei 1H-Breitbandentkopplung gegeben zu 
 
H
NOE, max
C
1.98
2
γη
γ
= ≈
⋅
. (20) 
Die Separation weiterer Relaxationsanteile ist durch weitere Experimente ebenfalls 
möglich, z. B. kann CSA1R  durch magnetfeldabhängige und SR1R  durch temperaturabhängige 
Messungen der longitudinalen Relaxation erhalten werden. 
2.4.3.3 Eignung der Relaxationsmessung zur Wechselwirkungsbestimmung 
Hauptursache für die longitudinale Relaxation sind intra- und intermolekulare 
Wechselwirkungen. Damit ist die Messung der longitudinalen Relaxation prinzipiell 
geeignet, den Ort einer intermolekularen Wechselwirkung festzustellen, da hier eine 
beschleunigte longitudinale Relaxation vorliegen muss. Dadurch wird dieses Meßprinzip 
zu einer wertvollen Methode, Wechselwirkungen zwischen Molekülen zu zeigen, die Art 
der Wechselwirkung näher zu bestimmen und zu quantifizieren. 
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2.5 Gaschromatographische Untersuchungen an chiralen ionischen 
Flüssigkeiten 
Die Verwendung von niedrigschmelzenden Salzen als stationäre Phase in der 
Gaschromatographie wurde erstmals 1959 von Barber et al. vorgestellt.82 Daran schlossen 
sich eine Reihe weiterer Untersuchungen an.83,84,85,86 1999 verwendeten Armstrong et al. 
erstmals Imidazolium-basierte ionische Flüssigkeiten als stationäre Phase.87  
Zur Untersuchung der enantioselektiven Wechselwirkung von nichtflüchtigen mit 
verdampfbaren Substanzen ist die Gaschromatographie besonders gut geeignet. Sie 
ermöglicht wiederholte Gleichgewichtseinstellungen zwischen mobiler und stationärer 
Phase und damit eine Verstärkung von relativ schwachen Effekten.  
Nach Abschluss der in dieser Arbeit vorgestellten gaschromatographischen 
Untersuchungen haben Armstrong et al. 2004 die Verwendung chiraler ionischer 
Flüssigkeiten als stationäre Phase in der Gaschromatographie vorgestellt.88  Mit N,N-
Dimethylephedrinium-NTf2 als chiralem Selektor konnten sie Racemate von chiralen 
Alkoholen, Diolen, Sulfoxiden und acetylierten Aminen trennen.  
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3 Versuchsergebnisse und Diskussion 
Im Folgenden werden zunächst die Anforderungen an chirale ionische Flüssigkeiten 
sowie die Auswahl der verwendeten CIL für die Untersuchungen beschrieben. Daran 
schließt sich die Beschreibung der Versuche zur Chiralitätsübertragung von CIL auf 
Reaktionen in diesen ionischen Flüssigkeiten an. Abschließend werden die 
Untersuchungen mittels Kernresonanzspektroskopie und Gaschromatographie vorgestellt.   
3.1 Allgemeine Anforderungen an chirale ionische Flüssigkeiten 
Die Verwendung von chiralen ionischen Flüssigkeiten als Lösemittel für die Übertragung 
chiraler Information auf Übergangszustände von Reaktionen bedingt u. a. folgende 
generelle Anforderungen: 
• Herstellung auch in größeren Mengen aus leicht zugänglichen und möglichst 
preiswerten Rohstoffen, 
• Herstellung in leicht zu überwachender und gleich bleibend hoher Qualität, 
• Herstellung in enantiomerenreiner Form, wobei beide Enantiomere verfügbar sein 
sollten, 
• Anpassungsmöglichkeit von Löslichkeit, Viskosität und Dichte für die geplanten 
Einsatzbedingungen, 
• Racemisierungs- und Zersetzungsstabilität unter den geplanten Einsatzbedingungen. 
Aus energetischen Gründen ist eine Reaktionsführung bei möglichst niedriger Temperatur 
und somit eine ionische Flüssigkeit mit möglichst niedrigem Schmelzpunkt 
wünschenswert. Wenn eine gegebene ionische Flüssigkeit nicht mehr verändert werden 
soll, ist ein niedrigerer Schmelzpunkt möglicherweise durch Verwendung von 
Cosolventien zu erreichen. Führt dies nicht zum Erfolg, kann die ionische Flüssigkeit 
selbst in einem Lösemittel gelöst werden, auch in dieser „gestreckten“ Form können ihre 
ionischen Bestandteile zur Solvatation eines Substrats beitragen. 
Bei der Verwendung einer chiralen ionischen Flüssigkeit als Reaktionsmedium in der 
asymmetrischen Synthese ist zum einen eine hohe Löslichkeit der Edukt-Spezies und 
etwaiger Hilfsspezies (z. B. Katalysator) erwünscht. Um eine technisch günstige 
zweiphasige Reaktionsführung zu ermöglichen, sollte zum anderen eine Mischungslücke 
mit den Produkt-Spezies existieren. Bei der Verwendung einer chiralen nicht-racemischen 
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ionischen Flüssigkeit für die extraktive oder chromatographische 
Enantiomerenseparierung muss eine möglichst starke Wechselwirkung mit dem Substrat 
eingegangen werden können. 
3.2 Konzept zur Struktur chiraler ionischer Flüssigkeiten 
Für einen vorgegebenen Verwendungszweck muss die chirale ionische Flüssigkeit über 
die generelle physikalische Eignung als Lösemittel hinaus auch chemisch geeignet sein. 
Aufgrund ihres ionischen Aufbaus nehmen chirale ionische Flüssigkeiten unter den 
chiralen Lösemitteln eine Sonderstellung ein: Die für die Übertragung von chiraler 
Information vom Lösemittel auf einen Übergangszustand benötigte starke Lösemittel-
Substrat-Wechselwirkung kann je nach Substrat und ionischer Flüssigkeit prinzipiell 
durch eine Ion-Ion- oder Ion-Dipol-Wechselwirkung realisiert werden. 
Für das Zustandekommen einer ausreichenden Lösemittel-Substrat-Wechselwirkung gilt 
das Prinzip der komplementären Funktionalität: Besitzt die eine Spezies z. B. eine 
Akzeptorgruppe zur Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen oder π-π-charge-
transfer-Komplexen, so muss die andere Spezies eine entsprechende Donorgruppe 
aufweisen. Somit ergeben sich die speziellen Anforderungen an die chemische 
Beschaffenheit der ionischen Flüssigkeit aus der vorgegebenen Funktionalität des 
Substrats. 
Eine enantioselektive Lösemittel-Substrat-Wechselwirkung und in deren Folge ein 
angestrebter Chiralitätstransfer setzt neben einer ausreichenden Stärke der 
Wechselwirkung deren Richtungsorientierung voraus. Diesbezügliche spezielle 
Anforderungen an die Beschaffenheit der ionischen Flüssigkeit müssen jeweils von der 
gewünschten Art der Lösemittel-Substrat-Wechselwirkung abgeleitet werden. Dabei 
sollte die Konstellation von stereogenem Zentrum und Ladungsschwerpunkt beachtet 
werden: 
• Ladungsaktive chirale ionische Flüssigkeit, bei der ein Ladungsschwerpunkt 
gleichzeitig ein stereogenes Zentrum ist: Der Ladungsschwerpunkt der ionischen 
Flüssigkeit ist für das Substrat gut zugänglich („aktiv“), d. h. nicht durch benachbarte 
Teilchensegmente sterisch abgeschirmt. Die Identität von Ladungsschwerpunkt und 
stereogenem Zentrum ermöglicht eine starke attraktive und gleichzeitig 
enantioselektive Wechselwirkung zwischen Substrat und Lösemittel. Der Aspekt der 
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Zugänglichkeit des Ladungsschwerpunkts konkurriert jedoch mit dem Aspekt der 
Enantioselektivität der Lösemittel-Substrat-Wechselwirkung. 
= Ladungszentrum
= Stereozentrum
 
Abbildung 5: Ladungsaktive CIL mit Stereozentrum im Ladungsschwerpunkt 
• Ladungsaktive chirale ionische Flüssigkeit, bei der das Ladungszentrum nicht 
identisch mit einem stereogenen Zentrum ist: Der Ladungsschwerpunkt der ionischen 
Flüssigkeit ist für das Substrat gut zugänglich („aktiv“), d. h. nicht durch benachbarte 
Teilchensegmente vollständig abgeschirmt. Somit kann er in direkte attraktive 
Wechselwirkung mit dem Substrat treten, wobei jedoch keine Enantioselektivität 
dieser Wechselwirkung auftritt. Der Ladungsschwerpunkt fungiert als Ankergruppe 
und ermöglicht prinzipiell einen entropischen Effekt ähnlich dem Chelateffekt. Durch 
die Verankerung des Substrates wird dessen Vororientierung bewirkt; die eigentliche 
enantioselektive Wechselwirkung erfolgt jedoch mit einem weiteren Teilchensegment, 
das in direkter Beziehung zum stereogenen Zentrum stehen muss. Bei dieser 
Konstellation können sowohl der Ladungsschwerpunkt als auch das stereogene 
Zentrum unabhängig voneinander an das Substrat angepasst werden. Ist nur die 
Abschirmung einer Substrat-Seite notwendig, muss das stereogene Zentrum nicht 
unbedingt über „aktive“ funktionelle Gruppen verfügen, da allein die Anordnung von 
Teilchensegmenten z. B. eine chirale Kavität bedingen kann. 
= Ladungszentrum
= Stereozentrum
 
Abbildung 6: Ladungsaktive CIL mit Stereozentrum ausserhalb des Ladungsschwerpunktes 
• Ladungspassive ionische Flüssigkeit, bei der ein Ladungsschwerpunkt gleichzeitig ein 
stereogenes Zentrum ist: Der Ladungsschwerpunkt der ionischen Flüssigkeit ist 
gegenüber dem Substrat sterisch abgeschirmt („passiv“) und kann keine 
Richtungswechselwirkung bedingen, z. B. sind verstärkte Wasserstoffbrücken nicht 
möglich. Unter Umständen kann die Ladung durch die große Reichweite ihrer 
attraktiven Kraft die Annäherung zwischen Substrat und dem für die enantioselektive 
Wechselwirkung verantwortlichen Teilchensegment erleichtern und damit eine 
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Vororientierung des Substrats bewirken. Dies erfordert eine „harte“, nicht stark 
elektronisch abgeschirmte Ladung; diese kann aufgrund ihrer Eigenschaften zur 
Gestaltung der benötigten Donor- bzw. Akzeptoreigenschaften genutzt werden. 
= Ladungszentrum
= Stereozentrum
= sterisch anspruchsvolle Gruppe
 
Abbildung 7: Ladungspassive CIL mit Stereozentrum im Ladungsschwerpunkt 
• Ladungspassive ionische Flüssigkeit, bei der der Ladungsschwerpunkt nicht identisch 
mit einem stereogenen Zentrum ist: Der Ladungsschwerpunkt der ionischen 
Flüssigkeit ist gegenüber dem Substrat sterisch abgeschirmt („passiv“) und spielt für 
die enantioselektive Wechselwirkung keine Rolle. Sowohl die attraktive als auch die 
enantioselektive Wechselwirkung muss von einem oder mehreren anderen 
Teilchensegmenten übernommen werden; die Ladung kann durch die große 
Reichweite ihrer attraktiven Kraft zu einer Vororientierung des Substrates beitragen 
und sollte demnach möglichst „hart“ sein. ionische Flüssigkeiten dieser Konstellation 
von Ladungsschwerpunkt und stereogenem Zentrum unterscheiden sich nicht 
wesentlich von molekularen chiralen Lösemitteln. 
 
= Ladungszentrum
= Stereozentrum
= sterisch anspruchsvolle Gruppe
 
Abbildung 8: Ladungspassive CIL mit Stereozentrum ausserhalb des Ladungsschwerpunktes 
Um das Modellsystem möglichst übersichtlich zu gestalten, sollte die chirale, nicht-
racemische ionische Flüssigkeit nur aus zwei Komponenten – einem Anion und einem 
Kation – bestehen; zudem sollte nur eine Komponente chiral sein. Da chirale ionische 
Flüssigkeiten mit einem geladenen Stereozentrum nur schwer zugänglich sind, soll eine 
CIL verwendet werden, deren Stereozentrum sich möglichst nahe am 
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Ladungsschwerpunkt befindet. Die Ladung soll nicht stark delokalisiert und nicht sterisch 
abgeschirmt sein. Die chirale ionische Flüssigkeit soll hinreichend komplex sein, d. h. 
über möglichst viele gängige funktionelle Gruppen verfügen. Hier sind insbesondere 
Funktionen zur Wasserstoffbrückenbildung von Interesse. Um reine Dispersionswechsel-
wirkungen auszuschließen, soll sich die chirale ionische Flüssigkeit im mittleren 
Molekülmassenbereich von etwa 100-1000 g/mol befinden. 
Diese Bedingungen werden vom Dimethylephedrinium-NTf2 erfüllt. Das 
Ladungszentrum ist direkt einem Stereozentrum benachbart und durch drei 
Methylsubstituenten nur wenig abgeschirmt. Die ebenfalls dem Stereozentrum direkt 
benachbarte Hydroxylfunktion kann sowohl als Donor als auch als Akzeptor für 
Wasserstoffbrücken dienen. Der aromatische Ring kann einerseits als sterisch 
anspruchsvolle Gruppe, andererseits als Gruppe für π-Wechselwirkungen dienen. 
Weniger ideal werden die Bedingungen vom 2-Ammoniumbutanol erfüllt. Das nur wenig 
abgeschirmte Ladungszentrum ist dem Stereozentrum direkt benachbart, die 
Hydroxylfunktion ist eine Bindung vom Ladungszentrum entfernt. 
Diese genannten Kationen sollen in dieser Arbeit als Hauptstrukturmotive für die 
Untersuchung der enantioselektiven Wechselwirkungen dienen, da sie sowohl den 
Anforderungen entsprechen als auch relativ einfach und preisgünstig darzustellen sind. 
3.3 Synthese der chiralen ionischen Flüssigkeiten 
Ausgehend von chiralen Edukten des „Chiral Pool“ und unter Berücksichtigung der 
vorgenannten Überlegungen wurden CILs hergestellt, die das chirale Zentrum im Kation 
nahe an der relativ gut zugänglichen positiven Ladung aufweisen. Zusätzlich zu der 
offenen Ladung wurde als zweiter Ankerpunkt für prochirale Substrate eine 
Hydroxylgruppe vorgesehen, die die Ausbildung von Wasserstoffbrücken als Donor und 
Akzeptor ermöglicht. Als dritter Ankerpunkt wurde in einem Typ der CIL ein Aromat 
vorgesehen, der π-Wechselwirkungen mit einem Substrat ermöglicht. 
Die Grundtypen der in dieser Arbeit verwendeten Kationen sind das Ephedrinium und die 
2-Ammoniumbutanole (Schema 15). 
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Schema 15: Strukturen der verwendeten Kationen 
Als Reste R wurden Wasserstoff, Methyl- und Butylgruppen verwendet. 
3.3.1 Synthese der 2-Ammoniumbutanole 
Das für diesen Kationentyp als Ausgangsmaterial verwendete (R)-2-Aminobutanol ist 
kommerziell relativ preisgünstig erhältlich. Es entspricht den Anforderungen an eine 
einfache kationchirale ionische Flüssigkeit, in der das chirale Zentrum dem 
Ladungszentrum direkt benachbart ist und die Hydroxylfunktion als 
Wasserstoffbrückendonor bzw. -akzeptor sich ebenfalls in der Nähe des Ladungszentrums 
befindet.  
Eine Übersicht über den Syntheseweg59 zu den 2-Ammoniumbutanol-Salzen zeigt 
Schema 16. Im ersten Schritt wurde das (R)-2-Aminobutanol nach R. Leuckard und O. 
Wallach methyliert.89 Dazu wurde (R)-2-Aminobutanol 1 in einem 5-fachen Überschuss 
konz. Ameisensäure gelöst und mit einem 1.2-fachen Überschuss Formaldehyd pro 
einzuführender Methylgruppe unter Rückfluss umgesetzt. Die bei der Erwärmung sofort 
einsetzende CO2-Entwicklung zeigte den Fortgang der Reaktion an. Nach 4-6 h ließ die 
Gasentwicklung nach; es wurde für weitere 4-6 h zum Rückfluss erhitzt. Das 2-
(Dimethylamino)-butanol 2 wurde durch Neutralisation der Reaktionsmischung mit 6 N 
Natronlauge und Extraktion mit Methylenchlorid als leicht gelbliche Flüssigkeit in 75-
80 %iger Ausbeute erhalten und im Regelfall ohne destillative Reinigung in die weiteren 
Reaktionen eingesetzt. 
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Schema 16:Synthesewege zu den 2-Ammoniumbutanolsalzen 
Das erhaltene 2-(Dimethylamino)-butanol 2 wurde mit verschiedenen 
Alkylierungsmitteln umgesetzt. Die Methylgruppe wurde durch Alkylierung mit 
Dimethylsulfat bzw. mit Methyliodid eingeführt. Die Alkylierungsmittel wurden meist im 
geringen Überschuss eingesetzt, um eine vollständige Umsetzung des Amins zu 
gewährleisten. Für die Herstellung der CIL mit einem Alkylsulfat-Anion wurde das 
Dialkylsulfat genau äquimolar zugegeben und auf die Hydrolyse verzichtet. Die 
Alkylierungsreaktion mit  Dimethylsulfat bzw. Methyliodid wurde durch Kühlung nahe 
Raumtemperatur gehalten. Überschüssiges Dialkylsulfat wurde durch Zugabe von 
überschüssigem Wasser und Kochen unter Rückfluss zerstört, überschüssiges 
Methyliodid wurde unter Hochvakuum entfernt. Nach einem Anionenaustausch durch 
Zugabe einer wässrigen Lösung von Lithium-bis-(trifluormethansulfon)-imid (Li-NTf2) 
wurde das (R)-2-(Trimethylammonium)-butanol-NTf2 4 als farblose bis leicht gelbliche 
viskose Flüssigkeiten erhalten. Diese chirale ionische Flüssigkeit wurde durch Erwärmen 
auf 60 °C unter Hochvakuum für mindestens 12 h getrocknet. Die Ausbeute bezogen auf 
das 2-Aminobutanol betrug 75 %. 
Das 2-(Trimethylammonium)-butanol-NTf2 4 bleibt bis unter -18 °C flüssig und zeigt 
eine überraschend niedrige Viskosität von 155 mPa·s bei 20 °C. Nach achtstündigem 
Erhitzen auf 150 °C unter Hochvakuum zeigt es keine Anzeichen von Zersetzung. 
3.3.2 Synthese der Ephedriniumsalze 
Das für den Kationtyp der Ephedriniumsalze als Ausgangsstoff verwendete (-)-Ephedrin 
5 ist als Naturstoff dem „chiral pool“ zuzuordnen. Es enthält zwei Stereozentren, von 
denen eines dem Ladungszentrum der CIL direkt benachbart ist. Das andere befindet sich 
in der Nähe des Ladungszentrums und in direkter Nachbarschaft zu einer 
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Wasserstoffbrückenbindungsfunktion. Zudem ist als weiterer möglicher Ankerpunkt ein 
Phenylring vorhanden, der in π-π Wechselwirkung mit Substraten treten kann. 
Den Syntheseweg59 zu den Ephedriniumsalzen zeigt Schema 17. 
Die Synthese verlief analog der Synthese der 2-Ammoniumbutanolsalze (siehe 3.3.1). 
Das Ephedrin 5 wurde durch Umsetzung mit Formaldehyd in konzentrierter 
Ameisensäure zum N-Methylephedrin 6 umgesetzt, welches durch Neutralisation der 
Reaktionslösung und Extraktion mit Methlyenchlorid als farbloser Feststoff erhalten 
wurde. 
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N+
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Schema 17: Syntheseweg zu den Ephedriniumsalzen 
Die Alkylierung erfolgte mit Dimethylsulfat bzw. mit Methyliodid. Nach der Entfernung 
der überschüssigen Alkylierungsmittel, dem Anionenaustausch mit Li-NTf2 und 
Trocknung der Substanz bei 60 °C am Hochvakuum wurde N, N-Dimethylephedrinium-
NTf2 8 als farblose bis leicht gelbliche viskose Flüssigkeiten in einer Ausbeute von 83% 
erhalten.  
Das N, N-Dimethylephedrinium-NTf2 8 hat einen Schmelzpunkt von 54 °C und zeigt eine 
starke Tendenz zur Unterkühlung, so das es lange Zeit als Flüssigkeit vorliegen kann. Es 
kann über acht Stunden bei 150 °C unter Hochvakuum ohne Anzeichen von Zersetzung 
getrocknet werden. 
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3.4 Reaktionen in chiralen IL 
Im Folgenden werden die Versuche zur Chiralitätsübertragung von kationchiralen IL auf 
Übergangszustände von Reaktionen vorgestellt. Dabei kommt der CIL die Rolle eines 
Lösemittels für die Edukte und Produkte der jeweiligen Reaktion zu. Als Reaktionstypen 
wurden untersucht: 
- Hydrierung (heterogen/homogen katalysiert) 
- Diels-Alder-Reaktion 
- Benzoinkondensation 
Die Reaktionen sind so ausgewählt, dass die CIL nicht als Reaktionspartner in der 
Reaktion teilnimmt, sondern einen reinen Lösemittelcharakter hat. Des Weiteren decken 
die Übergangszustände der Reaktionen das Spektrum von neutral (im Fall der heterogen 
katalysierten Hydrierung) bis ionisch (im Fall der Benzoinkondensation) ab. 
3.4.1 Diels-Alder Reaktion 
Die Diels-Alder-Reaktion90 ist eine [4+2]-Cycloaddition und ermöglich die Herstellung 
von cyclischen Olefinen aus einem Dien und einem Dienophil (Schema 18).91,92,93 Im 
Zuge der Reaktion können sich je nach Substitutionsmuster an Dien und Dienophil bis zu 
vier neue Stereozentren ausbilden. 
OO
*
OO
 
Schema 18: Diels-Alder Reaktion 
Als Dien wurde für diese Arbeit das sehr reaktive Cyclopentadien 9, als Dienophile das 
Acrolein 10 und der Acrylsäuremethylester 12 ausgewählt. Als Produkte ergeben sich 
damit das Bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2-carboxaldehyd 11 und der Bicyclo[2.2.1]hept-5-en-
2-carbonsäuremethylester 13, die in Schema 19 dargestellt sind. Neben den Enantiomeren 
(nicht dargestellt) bilden sich die endo- und exo-Form der Produkte. 
46 Versuchsergebnisse und Diskussion  
O CIL
O CIL
O O
O O
O
O
O
9
9
10
12
11
13
 
Schema 19: Diels-Alder-Reaktion von Cyclopentadien mit Acrolein und Acrylsäuremethylester 
Die Reaktion wurde in den in Abbildung 9 aufgeführten CIL als Lösemittel durchgeführt. 
Dabei wurde jeweils ein molares Verhältnis von CIL:Dien:Dienophil von 10:1:1.5 
eingesetzt. Das Dienophil wurde aufgrund seiner besseren Lösklichkeit in der CIL bei 
Raumtemperatur mit der CIL vermischt, diese Mischung auf die gewünschte 
Reaktionstemperatur gebracht und dann das Dien in einer Portion zugegeben. 
N+
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OH
N+
NTf2- MeOSO3-
X-X
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,X=
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Abbildung 9: In der Diels-Alder-Reaktion als Lösemittel eingesetzte CIL 
Es zeigte sich, dass die Reaktion in einigen Fällen äußert rasch unter starker Erwärmung 
der Reaktionsmischung verlief. In diesen Fällen wurde das Dien in mehreren Portionen in 
möglichst kurzer Zeit so zugegeben, dass die gewünschte Reaktionstemperatur 
weitgehend gehalten werden konnte. Es wurden keine Temperaturabweichungen von 
mehr als 10 °C festgestellt. 
Die Reaktion wurde nach der angegebenen Zeit durch Extrahieren des 
Reaktionsgemisches mit Diethylether und nachfolgendem Entfernen aller leichtflüchtigen 
Komponenten des Extraktes im Hochvakuum beendet. Die Reaktionsbedingungen und 
Ergebnisse der Reaktionen sind in Tabelle 6 zusammengefasst. 
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Tabelle 6: Reaktionsbedingungen und Ergebnisse der Diels-Alder Reaktion in CIL 
CIL Dienophil Temperatur 
[°C] 
Reaktionszeit 
[h] 
Umsatza) [%] Ausbeuteb) 
[%] 
endo:exo 
7b 12 -18 6 75 58 4.8 
7b 12 20 2 >98 77 4.0 
8
 
12 -18 6 68 59 3.8 
8 12 20 2 92 78 3.7 
7b 10 -18 4 91 55 2.7 
7b 10 20 2 >98 62 2.5 
8
 
10 -18 4 87 73 2.3 
8 10 20 2 98 83 1.9 
3b 12 -18 6 82 60 5.2 
3b 12 20 2 >98 68 4.4 
4
 
12 -18 6 78 63 4.5 
4 12 20 2 >98 83 4.4 
3b 10 -18 4 >98 56 2.4 
3b 10 20 2 >98 50 2.4 
4
 
10 -18 4 87 68 2.2 
4 10 20 2 >98 78 2.0 
a) bezogen auf das Dien, bestimmt durch 1H-NMR in der Reaktionsmischung. 
b) bezogen auf das Dien 
Die Ausbeuten waren teilweise nicht mit den relativ hohen Umsätzen in Einklang zu 
bringen. Dies wurde durch eine mangelhafte Extraktion des Produktes aus der CIL erklärt, 
da in den bereits extrahierten CIL durch NMR-Spektroskopie noch größere Mengen an 
Produkt nachzuweisen waren.  
Die Ergebnisse zeigen, dass in guter Übereinstimmung mit den Arbeiten von Seddon et 
al.94 die Diels-Alder Reaktion in ionischen Flüssigkeiten mit guten Ausbeuten und einem 
hohen endo:exo-Verhältnis ablaufen. Gegenüber den bisher beschriebenen Diels-Alder-
Reaktionen in IL ist eine wesentliche Erhöhung der Reaktionsgeschwindigkeit zu 
verzeichnen. Dies kann auf die zusätzliche Möglichkeit zur Wasserstoffbrückenbindung 
bei den hier beschriebenen CIL zurückgeführt werden.  
Die isolierten Produkte wurden mittels GC auf ihren Enantiomerenüberschuss untersucht. 
Ein Enantiomerenüberschuss von > 2% ee konnte in keinem der Versuche nachgewiesen 
werden. 
3.4.2 Hydrierung von Itaconsäuredimethylester 
Die Hydrierung von Itaconsäuredimethylester 14 ist eine Standardtestreaktion für 
katalytische, asymmetrische Hydrierungen und führt zum Methylbernsteinsäuredimethyl-
ester 15 (Schema 20). 
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Schema 20: Hydrierung von Itaconsäuredimethylester 
Die Hydrierung wurde sowohl homogen als auch heterogen katalysiert durchgeführt. Als 
heterogener Katalysator wurde Palladium auf Aktivkohle mit einem Metallgehalt von 
10 % verwendet. Als homogene Katalysatoren kamen (nbd)2Rh-PF6 16 und rac-BINAP-
Rh-PF6 17 (Abbildung 10) zum Einsatz.  
N+
OH
OH
N+ NTf2-NTf2
-
P Ph
Ph
P PhPh
Rh+ PF6- (nbd)2Rh+PF6-
8 4
1617
 
Abbildung 10: In der Hydrierung von Dimethylitaconat eingesetzte CIL und homogene Katalysatoren. 
Als Lösemittel wurden die in Abbildung 10 gezeigten ionischen Flüssigkeiten 4 und 8 
verwendet. Die Hydrierungen wurden bei verschiedenen Wasserstoffdrücken und 
Temperaturen durchgeführt. Tabelle 7 zeigt die eingesetzten Katalysatoren und 
Reaktionsbedingungen. 
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Tabelle 7: Reaktionsbedingungen der Hydrierungen von Dimethylitaconat 
Versuchsnr. CIL (100mmol) Katalysator / Edukt Druck [bar] Temp. [°C] Zeit [h] 
Ausbeute 
[%] 
1 4 Pd/C 10 % 75 mg,  4 g 14 7 20 2 80 
2 8 Pd/C 10 % 100 mg,  4 g 14 7 20 2 3 
3 8 Pd/C 10% 100 mg,  4 g 14 7 50 5 12 
4 8 
Pd/C 10 % 75 mg,  
4 g 14, 100 mg 
Eisessig 
7 50 5 23 
5 8 30 mg 16, 4 g 14 
 
1 20 2 100 
6 8  30 mg 17, 4g 14 
 
2 20 3 55 
 
Das Produkt wurde durch Extraktion mit Cyclohexan aus der ionischen Flüssigkeit 
gewonnen und der Enantiomerenüberschuss mittels GC bestimmt.  
Es zeigte sich, dass die heterogen katalysierte Hydrierung im Falle der CIL 8 unter den 
Standardbedingungen von 7 bar H2-Druck und 2 h Reaktionszeit bei Raumtemperatur 
kaum Umsatz lieferte. Auch eine Erhöhung der Temperatur auf 50 °C unter gleichzeitiger 
Verlängerung der Reaktionzeit auf 12 h brachte keine wesentliche Erhöhung der 
Ausbeute. Auch die Zugabe von Eisessig zur Ansäuerung der Reaktionsmischung führte 
nicht zu mit dem Versuch mit CIL 8 vergleichbaren Ausbeuten. Möglicherweise lag eine 
Verunreinigung in der CIL vor, die den Katalysator vergiftete. 
Die homogen katalysierten Hydrierungen verliefen unter milderen Bedingungen mit 
höheren Ausbeuten. Der Katalysator (nbd)2Rh-PF6 16 lieferte nach 2 h bei 
Raumtemperatur bei 1 bar Wasserstoffdruck vollständigen Umsatz. Der rac-BINAP-Rh-
PF6-Katalysator 17 zeigte sich als weniger aktiv und ergab nach 3 h bei 2 bar H2-Druck 
und Raumtemperatur nur 55 % Ausbeute. 
Alle isolierten Produkte wurden mittels chiraler GC auf den Enantiomerenüberschuss 
geprüft. In keinem der Fälle konnte ein Enantiomerenüberschuss von > 2 % ee festgestellt 
werden. 
3.4.3 Benzoinkondensation 
Die Benzoinkondensation95 ermöglicht die Darstellung von aromatischen α-
Hydroxyaldehyden. Die Reaktion erfolgt unter Cyanid-Katalyse. Dabei wird das Cyanid 
an ein Benzaldehyd addiert. Das α-H wird dadurch sauer und ermöglicht so einen 
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nucleophilen Angriff auf das Akzeptor-Aldehyd. Im letzten Schritt wird Cyanid als gute 
Abgangsgruppe abgespalten. 
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Schema 21: Mechanismus der Benzoinkondensation 
In diesem Mechanismus zeichnen sich alle Übergangszustände durch eine negative 
Ladung und funktionelle Gruppen in der Nähe oder am entstehenden chiralen Zentrum 
aus. Dies sollte einem Kation-chiralen Lösemittel eine gute Kontrolle der 
Stereoselektivität durch interionische Wechselwirkungen ermöglichen. 
Als chirale ionische Flüssigkeit wurde für diese Untersuchungen das 
Dimethylephedrinium-NTf2 8 gewählt, da es im Gegensatz zu den Ammoniumbutanolen 
die Möglichkeit zur π-π-Wechselwirkung mit dem Aromaten der Benzaldehyde besitzt.  
Die in der Benzoinreaktion eingesetzten Aldehyde sind in Abbildung 11 gezeigt. 
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Abbildung 11: In der Benzoinreaktion eingesetzte Benzaldehyde 
Die Benzaldehyde wurden zur Gewinnung der racemischen Benzoine in der klassischen 
Variante in einem Gemisch aus Wasser und Ethanol mit Kaliumcyanid umgesetzt. 
Tabelle 8 zeigt die Ausbeuten der klassischen Benzoinreaktion. 
Tabelle 8: Ausbeuten der klassischen Benzoinreaktion 
Aldehyd Benzoin ]Aldehyd[n
]KCN[n
 Ausbeute [%] 
18 25a 0.63 65 
19 25b 0.60 72 
20 25c 0.88 0 
21 25d 0.77 5 
22 25e 0.61 0 
23 25f 0.71 70 
24 26 0.89 55 
Reaktionsbedingungen: 0.5 mL Aldehyd mit entsprechender Menge KCN in 5 mL 50% wässr. Ethanol 2 h 
bei 80 °C gerührt. 
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Abbildung 12: Produkte der Benzoinkondensation 
Die Reaktionen von Benzaldehyd 18, p-Fluorbenzaldehyd 23 und der p-
Alkylbenzaldehyde 19 und 21 führten zu den gewünschten Produkten, während die 
Produkte des o-Methylbenzaldehyds 20 und des p-Methoxybenzaldehyds 22 nicht isoliert 
werden konnten. Die Reaktion des p-Cyanobenzaldehyds 24 führte zum achiralen 4,4’-
Dicyanodesoxybenzoin 26. 
Die Benzoinreaktion in der ionischen Flüssigkeit Dimethylephedrinium-NTf2 8 wurde 
ebenfalls unter KCN-Katalyse durchgeführt. Aufgrund der schlechten Löslichkeit des 
KCN in der IL wurde das KCN als wässrig-ethanolische Lösung der IL zugegeben und 
das Lösemittel unter Vakuum wieder entfernt. Auf diese Weise konnte das KCN klar in 
der IL gelöst werden. Zu dieser Lösung wurde das entsprechende Benzaldehyd gegeben 
und der Ansatz bei 60 °C gerührt, bis die Reaktionskontrolle mittels 
Dünnschichtchromatographie den vollständigen Umsatz anzeigte. 
Die Isolierung der Produkte erfolgte durch Extraktion mit Toluol bei einer Temperatur 
von 80 °C und Entfernen des Lösemittels unter Vakuum. Dabei wurde das gewünschte 
Produkt im Regelfall nicht vollständig aus der Reaktionslösung extrahiert.  Tabelle 9 zeigt 
die Reaktionsbedingungen und Ausbeuten der Benzoinkondensation in 
Dimethylephedrinium-NTf2 8. 
Tabelle 9: Reaktionsbedingungen und Ausbeuten der Benzoinkondensation in IL 
Aldehyd ]Aldehyd[n
]KCN[n
 ]IL[n
]Aldehyd[n
 Reaktionsbedingungen Ausbeute [%] 
18 0.12 0.73 60 °C / 3 h 10 
18 0.24 0.65 60 °C / 48 h 14 
19 0.15 1.14 60 °C/70 h + 90 °C/16 h 0 
22 0.15 0.50 60 °C/70 h + 90 °C/16 h 0 
21 0.10 0.51 60 °C/70 h + 90 °C/16 h 18 
22 0.15 0.51 60 °C/70 h + 90 °C/16 h 0 
23 0.15 0.95 60 °C/70 h + 90 °C/16 h 0 
24 0.15 0.51 60 °C/70 h + 90 °C/16 h 5 
Einsatzmengen: 0.5 mL Aldehyd, daraus berechnet KCN und Dimethylephedrinium-NTf2 (ca. 5-10 g CIL) 
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Wie auch in der klassischen Durchführung konnte aus dem p-Cyanobenzaldehyd 24 nur 
das 4,4’-Dicyanodesoxybenzoin 26 erhalten werden; insofern besteht kein Unterschied 
zwischen den Lösemitteln. In ausreichender Menge konnten lediglich das Benzoin 25a 
und das 4,4’-Di-tert-Butylbenzoin 25d isoliert werden. 
Die ee-Analytik mittels chiraler HPLC (Daicel OD-H) zeigte in beiden Fällen keinen 
Enantiomerenüberschuss. 
3.4.4 Diskussion 
In den zuvor beschriebenen Reaktionen in chiralen ionischen Flüssigkeiten konnte in 
keinem Produkt ein Enantiomerenüberschuss festgestellt werden. Dies steht im 
Wesentlichen im Einklang mit den literaturbekannten Beispielen zur chiralen Induktion 
durch chirale Lösemittel wie in 2.2.3 beschrieben. Es kann aufgrund der vorliegenden 
Ergebnisse davon ausgegangen werden, dass die Wechselwirkung zwischen der CIL und 
dem Übergangszustand der Reaktion in den beschriebenen Fällen zu gering ist, um eine 
Enantiodifferenzierung zu erzielen. In den untersuchten Hydrierungen und der Diels-
Alder-Reaktion ist dies gut verständlich, da die verwendeten Substrate und die vermuteten 
Übergangszustände der Reaktionen ungeladen bzw. kationisch im Falle der Rh-
katalysierten Hydrierung und relativ unpolar sind und somit kaum Möglichkeiten zur 
Wechselwirkung mit dem chiralen Kation der ionischen Flüssigkeit aufweisen. Im Fall 
der Benzoinkondensation ist der gesamte Mechanismus der Reaktion geprägt vom 
Auftreten anionischer Zwischenstufen. Diese sollten über attraktive interionische 
Wechselwirkungen mit dem chiralen Kation der ionischen Flüssigkeit in Wechselwirkung 
treten und somit eine Enantiodifferenzierung im Übergangszustand erlauben. Wenn das 
Stereozentrum des Benzoins bei dem Angriff des Carbanions auf das Carbonyl-C des 
Aldehyds gebildet wird, sollte die Wechselwirkung zwischen dem Carbanion und dem 
Kation der CIL bestimmend für die räumliche Anornung des Übergangszustandes sein. 
Allerdings ist von den „Ankerpunkten“ der CIL vermutlich nur die positive Ladung 
wirksam, da die Hydroxylfunktion des Kations zu weit von der positiven Ladung entfernt 
ist, um die komplementäre Hydroxylfunktion des Carbanions zu erreichen. Ähnliches gilt 
für die π-Wechselwirkung der aromatischen Ringe von CIL und Carbanion. Die 
räumlichen Gegebenheiten für eine mögliche Wechselwirkung von Carbanion und Kation 
der CIL sind in Abbildung 13 angedeutet. 
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Abbildung 13: Wechselwirkung zwischen Carbanion der Benzoinreaktion und Kation der CIL 
Abschließend kann festgestellt werden, dass eine chirale Induktion durch CIL als 
Lösemittel für die beschriebenen Reaktionen nicht erzielt werden konnte, auch wenn 
anionische Übergangszustände der Reaktionen eine Wechselwirkung mit dem chiralen 
Kation der ionischen Flüssigkeit vermuten lassen.  
3.5 NMR-Untersuchungen zu Wechselwirkungen mit Substraten 
Die NMR-Spektroskopie stellt ein empfindliches Instrument zur Untersuchung der 
Wechselwirkungen zwischen gelösten Substanzen dar. Um die Wechselwirkungen der 
chiralen ionischen Flüssigkeiten mit Substraten zu zeigen, wurden Untersuchungen zur 
Änderung der chemischen Verschiebung und zur Änderung der Relaxationszeiten in 
Modellsystemen unternommen.  
Die zu einem Enantiomerenüberschuss einer Reaktion führende Wechselwirkung eines 
chiralen Lösemittels ist die mit dem Übergangszustand der Reaktion. Da der 
Übergangszustand einer Reaktion im Regelfall nicht in einem Modellsystem abbildbar ist, 
wurde die Wechselwirkung von CIL mit verschiedenen chiralen Substraten untersucht. 
Hier sollten bei einer diastereomeren Wechselwirkung der chiralen enantiomerenreinen 
ionischen Flüssigkeit mit dem Substrat Unterschiede zwischen (R)-Substrat und (S)-
Substrat feststellbar sein. Ziel dieser Untersuchungen war es, Substrate zu finden, die eine 
durch NMR messbare diastereomere Wechselwirkung mit einer CIL eingehen. Des 
weiteren sollte eine Möglichkeit zur Quantifizierung dieser Wechselwirkung gefunden 
werden sowie der Ort der Wechselwirkung bestimmt werden. 
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3.5.1 Vorversuche zur chemischen Verschiebung 
Wenn eine ausreichende Wechselwirkung zwischen der enantiomerenreinen chiralen 
ionischen Flüssigkeit und einem racemischen chiralen Substrat vorliegt, sollte im NMR-
Spektrum ein Signalsatz für jedes Diastereomer von ionischer Flüssigkeit und Substrat 
erscheinen. 
Um die Wechselwirkungen mit verschiedenen racemischen Substraten zu testen, wurde 
ein Übersichtsversuch mit verschiedenen Substraten unternommen. Abbildung 14 zeigt 
die im Vorversuch verwendeten Substrate und ionischen Flüssigkeiten.  
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Abbildung 14: Im Vorversuch zur chemischen Verschiebung eingesetzte Substrate und ionische 
Flüssigkeiten 
Die Substrate wurden in Mengen von 5-15 mg mit jeweils ca. 400 mg chiraler ionischer 
Flüssigkeit eingewogen und mit ca. 0.3 mL deuteriertem Lösemittel aufgefüllt. Als 
Lösemittel wurden d6-DMSO und d2-Methylenchlorid verwendet. Zur Beurteilung einer 
Signalaufspaltung wurden nur die 1H-Signale des Substrates herangezogen, die nicht 
durch Signale der ionischen Flüssigkeit überlagert waren. In keinem der untersuchten 
Fälle konnte im 1H-Spektrum eine Signalaufspaltung beobachtet werden.  
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Tabelle 10: Übersichtversuch zur Signalaufspaltung racemischer Substrate in CIL 
Racemisches Substrat IL Lösemittel 
rac-1-Phenylethanol 8 d6-DMSO 
rac-2-Aminobutanol 8 d6-DMSO 
rac-2-Brombutan 8 d6-DMSO 
rac-2-Butanol 8 d6-DMSO 
rac-2-Methylbuttersäure 8 d6-DMSO 
rac-1-Phenyltrifluorethanol 8 d6-DMSO 
rac-1-Phenylethanol 8 d2-Methylenchlorid 
rac-2-Aminobutanol 8 d2-Methylenchlorid 
rac-2-Brombutan 8 d2-Methylenchlorid 
rac-2-Butanol 8 d2-Methylenchlorid 
rac-2-Methylbuttersäure 8 d2-Methylenchlorid 
rac-1-Phenyltrifluorethanol 8 d2-Methylenchlorid 
rac-1-Phenylethanol 4 d6-DMSO 
rac-2-Aminobutanol 4 d6-DMSO 
rac-2-Brombutan 4 d6-DMSO 
rac-2-Butanol 4 d6-DMSO 
rac-2-Methylbuttersäure 4 d6-DMSO 
rac-1-Phenyltrifluorethanol 4 d6-DMSO 
rac-1-Phenylethanol 4 d2-Methylenchlorid 
rac-2-Aminobutanol 4 d2-Methylenchlorid 
rac-2-Brombutan 4 d2-Methylenchlorid 
rac-2-Butanol 4 d2-Methylenchlorid 
rac-2-Methylbuttersäure 4 d2-Methylenchlorid 
rac-1-Phenyltrifluorethanol 4 d2-Methylenchlorid 
 
Die Ergebnisse zeigen deutlich, dass die Wechselwirkung des chiralen Kations der 
ionischen Flüssigkeit mit neutralen racemischen Substraten nicht ausreichend ist, um eine 
Signalaufspaltung im 1H-Spektrum hervorzurufen.  
In einem weiteren Versuch wurde als Substrat das Natriumsalz der racemischen 
Moshersäure 27 in einer Lösung von Dimethylephedrinium-NTf2 8 (Abbildung 15) 
mittels 19F-NMR-Spektroskopie untersucht. Bei Verwendung von deuteriertem 
Methylenchlorid als Lösemittel konnte eine Aufspaltung des 19F-Signals der CF3-Gruppe 
des Moshersäure-Anions festgestellt werden. 
HO N+ O
CF3
-O
O
Na+NTf2-
8 27
 
Abbildung 15: Vorversuch zur Signalaufspaltung mit salzartigen Substraten 
Diese Signalaufspaltung konnte durch Versuche mit enantiomerenangereichertem 
Natriummosherat 27 noch untermauert werden. Dabei zeigte sich, das der Peak mit der 
 Versuchsergebnisse und Diskussion 57 
 
kleineren negativen Verschiebung bei etwa δ = -71.03 ppm dem (S)-Enantiomer, der Peak 
mit der größeren negativen Verschiebung bei etwa δ = -71.07 ppm dem (R)-Enantiomer 
des Mosherat-Anions zuzuordnen ist. 
Da das Natriummosherat in Methylenchlorid-Lösungen relativ schlecht löslich ist, wurde 
die Verwendung der freien Moshersäure 28 in einem analogen Experiment überprüft. Es 
stellte sich heraus, dass die freie Säure in ausreichendem Maße sowohl in der ionischen 
Flüssigkeit als auch in Methylenchlorid löslich ist. Sie zeigte ebenfalls eine 
Signalaufspaltung für die CF3-Gruppe, so dass als Modellsystem die Zusammensetzung 
Moshersäure / (-)-Dimethylephedrinium-NTf2 / CD2Cl2 (MTPA / (-)-DME-NTf2 / 
CD2Cl2) gewählt wurde. 
Im Rahmen dieser Untersuchungen wurde zufällig gefunden, dass die Zugabe von Wasser 
zum Modellsystem die Signalaufspaltung im 19F-Spektrum erheblich beeinflusst. Daher 
wurde ein weiteres Modellsystem in die Untersuchungen mit einbezogen, das aus den 
Proben des Systems MTPA / (-)-DME-NTf2 / CD2Cl2 durch Zugabe einiger Tropfen D2O 
hergestellt wurde. 
3.5.2 Ergebnisse der Messung der chemischen Verschiebung 
Im Folgenden werden die Ergebnisse der Messungen der chemischen Verschiebung des 
19F-Signals im Modellsystem (rac)-α-Methoxy-α-trifluormethylphenylessigsäure / (-)-
Dimethylephedrinium-NTf2 / CD2Cl2 / (D2O) dargestellt. 
3.5.2.1 Modellsystem MTPA/(-)-DME-NTf2/CD2Cl2 
In Tabelle 11 sind die am Modellsystem gemessenen chemischen Verschiebungs-
differenzen ?δ der Fluor-Signale von (rac)-α-Methoxy-α-trifluormethylphenylessigsäure 
in Abhängigkeit der molaren Verhältnisse von (–)-DME-NTf2 zum Lösemittel und zum 
chiralen Substrat aufgelistet. 
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Tabelle 11: Chemische Verschiebungsdifferenz in Hz. – 19F-Signal von (±)-MTPA im Modellsystem. 
Verhältnis von IL zu Substrat 
 
Verhältnis von 
CD2Cl2 zu IL 0.5:1 0.8:1 1.0:1 1.2:1 1.5:1 1.8:1 2.0:1 2.2:1 
100:1 –1) –1) –1) –1) –2) –2) 1.8 2.3 
75:1 –1) –1) –2) –2) 2.1 2.4 –3) 3.1 
50:1 –1) –2) –2) 2.3 2.9 3.2 3.4 3.7 
25:1 –1) 2.4 3.1 3.7 4.4 5.0 5.3 5.6 
 
1) Signal als verbreitertes symmetrisches Singulett. 
2) Signal als verbreitertes symmetrisches Singulett mit deutlicher Kante. 
3) Spektrum nicht vorhanden. 
 
Aus Tabelle 11 wird deutlich, dass die Verschiebungdifferenz mit zunehmender 
Konzentration der CIL in CD2Cl2 wächst. Ebenso nimmt die Verschiebungsdifferenz mit 
steigendem CIL / Substrat-Verhältnis zu. 
3.5.2.2 Modellsystem mit MTPA/(-)-DME-NTf2/CD2Cl2 mit D2O 
In Tabelle 12 sind die am Modellsystem gemessenen chemischen 
Verschiebungsdifferenzen ?δ der Fluor-Signale von (±)-α-Methoxy-α-
trifluormethylphenylessigsäure bei Anwesenheit von Deuteriumoxid in Abhängigkeit der 
molaren Verhältnisse von (–)-DME-NTf2 zum Lösemittel und zum chiralen Substrat 
aufgelistet. 
Tabelle 12: Chemische Verschiebungsdifferenz in Hz. – 19F-Signal von (±)-MTPA im Modellsystem mit 
D2O. 
Verhältnis von IL zu Substrat 
 
Verhältnis von 
CD2Cl2 zu CIL 0.5:1 0.8:1 1.0:1 1.2:1 1.5:1 1.8:1 2.0:1 2.2:1 
100:1 –1) –2) 2.1 2.4 2.7 3.1 3.4 3.7 
75:1 –1) 1.7 2.4 2.7 3.3 3.9 4.0 4.3 
50:1 –2) 2.5 –3) 3.7 4.7 5.2 5.5 5.8 
 
1) Signal als verbreitertes symmetrisches Singulett. 
2) Signal als verbreitertes symmetrisches Singulett mit deutlicher Kante. 
3) Spektrum nicht vorhanden. 
 
Aus Tabelle 12 ist ersichtlich, dass das Verhalten der Verschiebungsdifferenz ähnlich 
dem der wasserfreien Systeme ist, allerdings ist die Signalaufspaltung bei Anwesenheit 
von Wasser deutlich größer. 
3.5.3 Diskussion der chemischen Verschiebung 
3.5.3.1 Modellsystem MTPA / (-)-DME-NTf2 / CD2Cl2 
Bei der Messung der chemischen Verschiebung am Modellsystem ist eindeutig eine 
Verschiebungsdifferenz für die Fluor-Signale der Enantiomere des racemisch eingesetzten 
 Versuchsergebnisse und Diskussion 59 
 
Substrats feststellbar. Diese ist sowohl vom Verhältnis von ionischer Flüssigkeit zum 
Lösemittel als auch vom Verhältnis von ionischer Flüssigkeit zum Substrat abhängig: 
• Eine Erhöhung der Substratkonzentration – bei gleich bleibendem Verhältnis von 
ionischer Flüssigkeit zum Lösemittel – führt zu einer Vergrößerung der messbaren 
Verschiebungsdifferenz; dieser Zusammenhang ist in Abbildung 16 dargestellt. Die 
Zunahme der Verschiebungsdifferenz mit zunehmendem molarem Verhältnis von 
ionischer Flüssigkeit zum Substrat zeigt ein Sättigungsverhalten; die 
Verschiebungsdifferenz nimmt vermutlich so lange zu, bis die Konzentration an 
ionischer Flüssigkeit ausreicht, das Substrat vollständig zu solvatisieren. Die dazu 
nötige Konzentration hängt prinzipiell von der Stärke der Wechselwirkung zwischen 
Substrat und ionischer Flüssigkeit ab. Bei den untersuchten Konzentrationen wird das 
Maximum der Verschiebungsdifferenz nicht erreicht, was auf eine schwache 
Wechselwirkung hindeutet. 
• Eine Erhöhung der Konzentration der ionischen Flüssigkeit im Lösemittel – bei gleich 
bleibendem Verhältnis von ionischer Flüssigkeit zum Substrat – vergrößert die 
messbare Verschiebungsdifferenz ebenfalls. Das erwartete Sättigungsverhalten ist 
nicht beobachtbar. Jedoch liegt in den untersuchten Fällen eine stark verdünnte Lösung 
vor, bei der das vermutete Sättigungsverhalten noch nicht beobachtet werden kann. Für 
eine hypothetische reine Lösung von Substrat in ionischer Flüssigkeit, die aufgrund 
ihrer hohen Viskosität nicht direkt messbar ist, ist eine noch größere 
Verschiebungsdifferenz zu erwarten. 
Die Messung der chemischen Verschiebung ist aufgrund des Auftretens der 
Verschiebungsdifferenz zur Beobachtung der chiralen Erkennung des (–)-DME-Kations 
durch das racemisch eingesetzte (±)-MTPA geeignet. Da diese chirale Erkennung schon 
in einer sehr verdünnten Lösung erfolgt, ist das (±)-MTPA ein sehr empfindlicher Zeiger. 
Es eignet sich somit auch für den nicht klassischen Einsatz, d. h. wenn das chirale 
solvatisierende Mittel – hier die chirale nicht-racemische ionische Flüssigkeit – nicht rein, 
sondern verdünnt vorliegt. 
Die durch die chemische Verschiebungsdifferenz beobachtete zwischenmolekulare 
Wechselwirkung ist nicht enantioselektiv, da die Integrale (Intensitäten) der 
entsprechenden Resonanzsignale gleich groß sind. 
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 Abbildung 16: Verschiebungsdifferenz in Hz beim Modellsystem. – Verhältnis IL zu Lösemittel 50:1 (links) 
und 25:1 (rechts). 
 
3.5.3.2 Modellsystem MTPA / (-)-DME-NTf2 / CD2Cl2 mit D2O 
Bei der Messung der chemischen Verschiebung am mit Deuteriumoxid versetzten 
Modellsystem ist ebenfalls eindeutig eine Verschiebungsdifferenz beim Fluor-Signal des 
racemisch eingesetzten Substrats feststellbar. Diese ist sowohl vom Verhältnis von 
ionischer Flüssigkeit zum Lösemittel als auch vom Verhältnis von ionischer Flüssigkeit 
zum Substrat abhängig und wesentlich größer als die Verschiebungsdifferenz, die ohne 
die Anwesenheit von Deuteriumoxid auftritt: 
• Eine Erhöhung der Substratkonzentration – bei gleich bleibendem Verhältnis von 
ionischer Flüssigkeit zum Lösemittel – führt wie bereits oben erläutert zu einer 
Vergrößerung der messbaren Verschiebungsdifferenz; das zu beobachtende 
Sättigungsverhalten ist in Abbildung 17 dargestellt. 
• Eine Erhöhung der Konzentration der ionischen Flüssigkeit im Lösemittel – bei gleich 
bleibendem Verhältnis von ionischer Flüssigkeit zum Substrat – führt ebenfalls wie 
bereits oben erläutert zu einer Vergrößerung der messbaren Verschiebungsdifferenz. 
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 Abbildung 17: Verschiebungsdifferenz in Hz – Verhältnis IL zu Lösemittel 75:1 (links) und 50:1 (rechts). 
 
Die Vergrößerung der Verschiebungsdifferenz bei Anwesenheit von Deuteriumoxid lässt 
auf den möglichen Ort der zwischenmolekularen Wechselwirkung schließen. Nur die 
Hydroxylgruppe des (–)-DME-Kations und die Carbonsäuregruppe des Substrats sind in 
der Lage, mit dem Deuteriumoxid in Wechselwirkung zu treten; demnach muss eine der 
beiden oder beide Gruppen an der Wechselwirkung beteiligt sein. Am wahrscheinlichsten 
erscheint eine Wechselwirkung zwischen diesen beiden Gruppen, diese Vermutung wird 
durch die Messung der longitudinalen Relaxation unterstützt (siehe 3.5.5). 
Der Einfluss des Deuteriumoxids kann wie folgt erklärt werden: Das Deuteriumoxid 
fungiert als Protonenakzeptor für die Protonen der stark sauren Carbonsäuregruppe des 
ionogenen (±)-MTPA; in CD2Cl2 erfolgt nur eine geringfügige Dissoziation von (±)-
MTPA, bei Anwesenheit des Protonenakzeptors eine wesentlich stärkere. Das dissoziierte 
und damit negativ geladene Substrat wird stärker vom (–)-DME-Kation angezogen als die 
entsprechende neutrale Spezies und kann in eine intensive Wechselwirkung mit diesem 
treten. Wahrscheinlich ist die Ausbildung einer Wasserstoffbrückenbindung mit der 
Hydroxygruppe (siehe 3.5.5).  
3.5.4 Ergebnisse der Messung der longitudinalen Relaxation 
3.5.4.1  (±)-α-Methoxy-α-trifluormethylphenylessigsäure 
In Tabelle 13 sind die durchschnittlichen experimentellen longitudinalen 
Relaxationszeiten 1 exp( )T  und die daraus berechneten Korrelationszeiten τc von (±)-α-
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Methoxy-α-trifluormethylphenylessigsäure (gelöst in Dichlormethan-d2 im molaren 
Verhältnis 1:10) aufgelistet. 
Tabelle 13: (±)-MTPA. – Relaxationszeiten T1 und Korrelationszeiten τc. 
Atom- 
kern 
( )1 exp
s
T
 
s
cτ
 
a 21.6 ± 0.4 – 
b 47.3 ± 0.9 – 
b’ 46.8 ± 0.8 – 
c 29.0 ± 0.3 4.1 ⋅ 10–10 
d 2.51 ± 0.01 1.9 ⋅ 10–10 
e 2.51 ± 0.02 1.9 ⋅ 10–10 
f 2.05 ± 0.01 2.3 ⋅ 10–10 
g 6.65 ± 0.02 2.5 ⋅ 10–11 
h 2.21 ± 0.01 3.6 ⋅ 10–10 
h’ 2.35 ± 0.01 3.4 ⋅ 10–10 
 
3.5.4.2 (–)-Dimethylephedrinium-NTf2 
In Tabelle 14 sind die durchschnittlichen experimentellen longitudinalen 
Relaxationszeiten 1 exp( )T  und die daraus berechneten Korrelationszeiten τc von (–)-
Dimethylephedrinium-NTf2 (gelöst in Dichlormethan-d2 im molaren Verhältnis 1:10) 
aufgelistet. 
Tabelle 14: (–)-DME-NTf2.– Relaxationszeiten T1 und Korrelationszeiten τc. 
Atom- 
kern 
( )1 exp
s
T
 
s
cτ
 
1 0.63 ± 0.00 2,6 ⋅ 10–10 
1’ 0.61 ± 0.01 2.7 ⋅ 10–10 
1’’ 0.68 ± 0.05 2.4 ⋅ 10–10 
2 0.96 ± 0.01 5.1 ⋅ 10–10 
3 1.41 ± 0.03 1.2 ⋅ 10–10 
4 1.10 ± 0.01 4.5 ⋅ 10–10 
5 8.3 ± 0.1 1.4 ⋅ 10–10 
6 1.12 ± 0.02 4.2 ⋅ 10–10 
7 1.12 ± 0.02 4.2 ⋅ 10–10 
8 0.74 ± 0.01 6.3 ⋅ 10–10 
9 4.1 ± 0.1 1.9 ⋅ 10–10 
9’ 4.6 ± 0.1 1.7 ⋅ 10–10 
9’’ 6.0 ± 0.1 1.3 ⋅ 10–10 
 
 
3.5.4.3 Lösung von (+)-MTPA in (–)-Dimethylephedrinium-NTf2 
In Tabelle 15 sind die durchschnittlichen experimentellen longitudinalen 
Relaxationszeiten 1 exp( )T  und die daraus berechneten Korrelationszeiten τc von (+)-α-
Methoxy-α-trifluormethylphenylessigsäure (gelöst in Dichlormethan-d2 im molaren 
1
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h
 Versuchsergebnisse und Diskussion 63 
 
1
2
6
N CH3
CH3
HO
3
3
4
5
8
7
F3C SO2
2
N
9
F3C
O
H3C
O
OH
a
bc
d
e
f
g
h
Verhältnis 1:10, gemischt mit (–)-Dimethylephedrinium-NTf2 im molaren Verhältnis 1:1) 
aufgelistet. 
Tabelle 15:Lösung von (+)-MTPA in (–)-DME-NTf2. – Relaxationszeiten T1 und Korrelationszeiten τc von 
(+)-MTPA. 
Atom- 
kern 
( )1 exp
s
T
 
s
cτ
 
a 9.5 ± 0.1 – 
b 20.6 ± 0.3 – 
b’ 20.4 ± 0.2 – 
c 11.7 ± 0.2 1.0 ⋅ 10–10 
d 1.14 ± 0.01 4.1 ⋅ 10–10 
e 1.03 ± 0.01 4.5 ⋅ 10–10 
f 0.90 ± 0.02 5.2 ⋅ 10–10 
g 3.50 ± 0.05 4.7 ⋅ 10–10 
h 1.00 ± 0.04 7.9 ⋅ 10–10 
h’ 1.06 ± 0.02 7.4 ⋅ 10–10 
 
 
3.5.4.4 Lösung von (+)-MTPA in (–)-DME-NTf2  
In Tabelle 16 sind die durchschnittlichen experimentellen longitudinalen 
Relaxationszeiten 1 exp( )T  und die daraus berechneten Korrelationszeiten τc von (–)-
Dimethylephedrinium-NTf2 (gelöst in Dichlormethan-d2 im molaren Verhältnis 1:10, 
gemischt mit (+)-α-Methoxy-α-trifluormethylphenylessigsäure im molaren Verhältnis 
1:1) aufgelistet. 
Tabelle 16: Lösung von (+)-MTPA in (–)-DME-NTf2.Relaxationszeiten T1 und Korrelationszeiten τc von (–)-
DME-NTf2 
Atom- 
kern 
( )1 exp
s
T
 
s
cτ
 
1 0.56 ± 0.00 2.9 ⋅ 10–10 
1’ 0.56 ± 0.00 2.9 ⋅ 10–10 
1’’ 0.75 ± 0.01 2.2 ⋅ 10–10 
2 0.81 ± 0.00 6.1 ⋅ 10–10 
3 1.26 ± 0.01 1.3 ⋅ 10–10 
4 0.93 ± 0.01 5.3 ⋅ 10–10 
5 6.66 ± 0.04 1.8 ⋅ 10–10 
6 0.94 ± 0.01 5.0 ⋅ 10–10 
7 0.99 ± 0.01 4.7 ⋅ 10–10 
8 0.61 ± 0.01 7.6 ⋅ 10–10 
9 3.7 ± 0.1 2.1 ⋅ 10–10 
9’ 4.0 ± 0.2 2.0 ⋅ 10–10 
9’’ 5.3 ± 0.0 1.5 ⋅ 10–10 
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3.5.4.5 Lösung von (–)-MTPA in (–)-DimethylephedrinNTf2 
In Tabelle 17 sind die durchschnittlichen experimentellen longitudinalen 
Relaxationszeiten 1 exp( )T  und die daraus berechneten Korrelationszeiten τc von (–)-α-
Methoxy-α-trifluormethylphenylessigsäure (gelöst in Dichlormethan-d2 im molaren 
Verhältnis 1:10, gemischt mit (–)-Dimethylephedrinium-NTf2 im molaren Verhältnis 1:1) 
aufgelistet. 
Tabelle 17: Lösung von (–)-MTPA in (–)-DME-NTf2. Relaxationszeiten T1 und Korrelationszeiten τc von  
(–)-MTPA. 
Atom- 
kern 
( )1 exp
s
T
 
s
cτ
 
a 9.9 ± 0.1 – 
b 20.8 ± 0.1 – 
b’ 20.6 ± 0.2 – 
c 11.76± 0.1 1.2 ⋅ 10–10 
d 1.15 ± 0.00 4.1 ⋅ 10–10 
e 1.03 ± 0.03 4.5 ⋅ 10–10 
f 0.92 ± 0.01 5.1 ⋅ 10–10 
g 3.51 ± 0.02 4.7 ⋅ 10–10 
h 0.99 ± 0.01 7.9 ⋅ 10–10 
h’ 1.07 ± 0.01 7.4 ⋅ 10–10 
 
 
In Tabelle 18 sind die durchschnittlichen experimentellen longitudinalen 
Relaxationszeiten 1 exp( )T  und die daraus berechneten Korrelationszeiten τc von (–)-
Dimethylephedrinium-NTf2 (gelöst in Dichlormethan-d2 im molaren Verhältnis 1:10, 
gemischt mit (–)-α-Methoxy-α-trifluormethylphenylessigsäure im molaren Verhältnis 1:1) 
aufgelistet. 
 Versuchsergebnisse und Diskussion 65 
 
1
2
6
N CH3
CH3
HO
3
3
4
5
8
7
F3C SO2
2
N
9
F3C
O
H3C
O
OH
a
bc
d
e
f
g
h
Tabelle 18: Lösung von (–)-MTPA in (–)-DME-NTf2. Relaxationszeiten T1 und Korrelationszeiten τc von  
(–)-DME-NTf2. 
Atom- 
kern 
( )1 exp
s
T
 
s
cτ
 
1 0.56 ± 0.00 2.9 ⋅ 10–10 
1’ 0.56 ± 0.01 2.9 ⋅ 10–10 
1’’ 0.75 ± 0.01 2.2 ⋅ 10–10 
2 0.81 ± 0.00 6.1 ⋅ 10–10 
3 1.27 ± 0.00 1.3 ⋅ 10–10 
4 0.92 ± 0.00 5.3 ⋅ 10–10 
5 6.73 ± 0.03 1.8 ⋅ 10–10 
6 0.94 ± 0.00 5.0 ⋅ 10–10 
7 1.00 ± 0.01 4.7 ⋅ 10–10 
8 0.61 ± 0.00 7.6 ⋅ 10–10 
9 3.6 ± 0.1 2.2 ⋅ 10–10 
9’ 3.9 ± 0.1 2.0 ⋅ 10–10 
9’’ 5.3 ± 0.2 1.5 ⋅ 10–10 
 
3.5.4.6 Vergleich von in DME-NTf2 gelöstem (+)- und (–)-MTPA 
In Tabelle 19 sind jeweils die durchschnittlichen experimentellen longitudinalen 
Relaxationszeiten 1 exp( )T  von (+)-α-Methoxy-α-trifluormethylphenylessigsäure bzw. (–)-
α-Methoxy-α-trifluormethylphenylessigsäure (gelöst in Dichlormethan-d2 im molaren 
Verhältnis 1:10, jeweils gemischt mit (–)-Dimethylephedrin-NTf2 im molaren Verhältnis 
1:1) aufgelistet.  
Tabelle 19: Vergleich der Relaxationszeiten T1 von in (–)-DME- NTf2 gelöstem (+)-MTPA (links) und (–)-
MTPA. 
Atom- 
kern 
( )1 exp,( )
s
T
+
 
( )1 exp,( )
s
T
−
 
a 9.5 ± 0.1 9.9 ± 0.1 
b 20.6 ± 0.3 20.8 ± 0.1 
b’ 20.4 ± 0.2 20.6 ± 0.2 
c 11.7 ± 0.2 11.76± 0.1 
d 1.14 ± 0.01 1.15 ± 0.00 
e 1.03 ± 0.01 1.03 ± 0.03 
f 0.90 ± 0.02 0.92 ± 0.01 
g 3.50 ± 0.05 3.51 ± 0.02 
h 1.00 ± 0.04 0.99 ± 0.01 
h’ 1.06 ± 0.02 1.07 ± 0.01 
 
 
3.5.4.7 Vergleich von DME- NTf2 in Anwesenheit von (+)- und(–)-MTPA 
In Tabelle 20 sind jeweils die durchschnittlichen experimentellen longitudinalen 
Relaxationszeiten 1 exp( )T  von (–)-Dimethylephedrinium- NTf2 (gelöst in Dichlormethan-d2 
im molaren Verhältnis 1:10, jeweils gemischt mit (+)-α-Methoxy-α-trifluormethyl-
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phenylessigsäure bzw. (–)-α-Methoxy-α-trifluormethylphenylessigsäure im molaren 
Verhältnis 1:1) aufgelistet. 
Tabelle 20: Vergleich der Relaxationszeiten T1 von (–)-DME- NTf2 in Anwesenheit von (+)-MTPA (links) 
und (–)-MTPA. 
Atom- 
kern 
( )1 exp,( )
s
T
+
 
( )1 exp,( )
s
T
−
 
1 0.56 ± 0.00 0.56 ± 0.00 
1’ 0.56 ± 0.00 0.56 ± 0.01 
1’’ 0.75 ± 0.01 0.75 ± 0.01 
2 0.81 ± 0.00 0.81 ± 0.00 
3 1.26 ± 0.01 1.27 ± 0.00 
4 0.93 ± 0.01 0.92 ± 0.00 
5 6.66 ± 0.04 6.73 ± 0.03 
6 0.94 ± 0.01 0.94 ± 0.00 
7 0.99 ± 0.01 1.00 ± 0.01 
8 0.61 ± 0.01 0.61 ± 0.00 
9 3.7 ± 0.1 3.6 ± 0.1 
9’ 4.0 ± 0.2 3.9 ± 0.1 
9’’ 5.3 ± 0.0 5.3 ± 0.2 
   
 
3.5.5 Diskussion der longitudinalen Relaxation 
Die folgende Diskussion beruht auf den in 3.5.4 aufgelisteten experimentell bestimmten 
Relaxationszeiten. In grober Näherung wird angenommen, dass die Relaxation der 
meisten 13C-Atomkerne im wesentlichen aufgrund von dipolaren Wechselwirkungen 
erfolgt, entsprechend wurden die Korrelationszeiten rein formal aus den experimentell 
bestimmten Relaxationszeiten berechnet. 
3.5.5.1  (±)-MTPA 
• Die longitudinale Relaxation der 13C-Atomkerne des aromatischen Systems erfolgt 
aufgrund dipolarer Wechselwirkungen und der Anisotropie der chemischen 
Abschirmung, wobei der dipolare Anteil außer beim Atom c überwiegt. 
Für das einfach substituierte aromatische System wird eine bevorzugte Rotation um 
eine durch die Atome c und f verlaufende Achse A angenommen. Das Atom d bzw. e 
wird als ortho- bzw. metaständig und das Atom f als paraständig zum Substituenten 
bezeichnet, die entsprechenden Relaxationszeiten werden mit oT1 , 
mT1  und 
pT1  
abgekürzt. Das Verhältnis pompom TTf 1,1/, /=  entspricht mit etwa 2.1/, =pomf  dem 
von Toluol ( 3.1/, =pomf ), demnach ist die Rotation um A leicht gegenüber der 
Rotation um andere Achsen bevorzugt. Da der sterisch anspruchsvolle Substituent eine 
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Rotation um eine Achse senkrecht zu A mit einer für Toluol vergleichbaren 
Geschwindigkeit nicht wahrscheinlich erscheinen lässt, kann auf eine sterische 
Behinderung der Rotation um A geschlossen werden. Die Rotations-Hemmung erfolgt 
wahrscheinlich durch die Trifluormethylgruppe, da sich diese in einer geeigneten 
Position befindet und eine im Vergleich zur Methylgruppe signifikant geringere 
Relaxationszeit aufweist (s. u.). 
• Die longitudinale Relaxation der 13C-Atomkerne g und h erfolgt aufgrund dipolarer 
Wechselwirkungen und möglicherweise Spinrotation. Der Unterschied – bei 
ähnlichem magnetogyrischem Verhältnis von Fluor und Wasserstoff – kann darauf 
zurückgeführt werden, dass die Rotation der Trifluormethylgruppe sterisch durch die 
ortho-ständigen Wasserstoffatome des aromatischen Systems behindert wird; für die 
Methylgruppe ist keine sterische Hemmung ersichtlich. 
• Die longitudinale Relaxation der Atome b und c erfolgt hauptsächlich durch 
Anisotropie der chemischen Abschirmung sowie durch intra- und intermolekulare 
dipolare Wechselwirkungen. Die quaternären Kohlenstoffatome b und c verfügen über 
eine extrem lange Relaxationszeit, da die nächsten für die dipolare Wechselwirkung 
nötigen Wasserstoff- bzw. Fluoratome zwei bzw. drei Bindungen entfernt sind. Die 
Werte der Relaxationszeit sind experimentell aufgrund der Einstellzeit von 60 s nicht 
mit einer so hohen Genauigkeit zu bestimmen. 
• Die longitudinale Relaxation des Atoms a erfolgt durch Anisotropie der chemischen 
Abschirmung und intra- und intermolekulare dipolare Wechselwirkungen. Der 
Einfluss der Anisotropie der chemischen Abschirmung ist wesentlich ausgeprägter als 
bei den Atomen b und c. Der Wert der Relaxationszeit ist experimentell ebenfalls nicht 
mit einer so hohen Genauigkeit zu bestimmen. 
3.5.5.2 (–)-Dimethylephedrinium- NTf2 
• Die longitudinale Relaxation der 13C-Atomkerne des aromatischen Systems erfolgt 
aufgrund dipolarer Wechselwirkungen und der Anisotropie der chemischen 
Abschirmung, wobei der dipolare Anteil außer beim Atom 5 stark überwiegt. 
Für das einfach substituierte aromatische System wird eine bevorzugte Rotation um 
eine durch die Atome 5 und 8 verlaufende Achse A’ angenommen. Das Verhältnis 
pompom TTf 1,1/, /=  entspricht mit etwa 5.1/, =pomf  dem von Phenol (1.5), demnach ist 
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die Rotation um A’ leicht gegenüber anderen Achsen bevorzugt. Da der sterisch 
anspruchsvolle Substituent am aromatischen System eine Rotation um eine Achse 
senkrecht zu A’ mit einer für Phenol vergleichbaren Geschwindigkeit nicht 
wahrscheinlich erscheinen lässt, kann auf eine sterische Behinderung der Rotation um 
A’ geschlossen werden. Diese erfolgt wahrscheinlich durch die Methylgruppe des 
Atoms 3, da sie diese in einer geeigneten Position befindet und eine im Vergleich zur 
Methylgruppe von (±)-MTPA geringere Relaxationszeit aufweist (s. u.). 
• Die longitudinale Relaxation der 13C-Atomkerne 2 und 4 erfolgt aufgrund dipolarer 
Wechselwirkungen und liegt in der gleichen Größenordnung.  
• Die longitudinale Relaxation der Atome 1 und 3 erfolgt hauptsächlich aufgrund 
dipolarer Wechselwirkungen und möglicherweise Spinrotation. Die Methylgruppen 
am quaternären Stickstoffatom behindern sich bei ihrer Rotation stark gegenseitig, so 
dass sie wesentlich langsamer rotieren als die Methylgruppe von Atom 3. Diese 
behindert die Rotation der Methylgruppen am quaternären Stickstoffatom zusätzlich 
und wird ihrerseits somit an der Rotation gehindert. Dies zeigt sich an einer wesentlich 
größeren Relaxationszeit verglichen mit der Methyl- bzw. Trifluormethylgruppe von 
(±)-MTPA. Aus den Relaxationszeiten ist auf diese Weise indirekt die sterische 
Abschirmung des Gerüsts und eine gewisse Starrheit desselben abzuleiten. Als 
Angriffspunkte für andere Spezies bleiben somit nur die Hydroxygruppe an Atom 4 
und das aromatische System. 
3.5.5.3 Unterschied zwischen Substanz-Messung und Modellsystem-
Messung 
Die Relaxationszeiten bei der Modellsystem-Messung sind alle im Vergleich zur 
Substanz-Messung um etwa den Faktor 2.2-2.3 geringer, dies lässt sich aus der höheren 
Gesamtkonzentration und der damit verbundenen größeren Viskosität der Lösung 
erklären. Da hier die innere Reibung höher ist, ist die Rotation langsamer. Mit Ausnahme 
von Atom a ist innerhalb des Messfehlers kein Unterschied bei den Relaxationszeiten 
zwischen (+)-MTPA und (–)-MTPA festzustellen (siehe 3.5.4.6). 
• Die longitudinale Relaxation der 13C-Atomkerne des aromatischen Systems erfolgt 
weiterhin aufgrund dipolarer Wechselwirkungen und der Anisotropie der chemischen 
Abschirmung, wobei der dipolare Anteil außer beim Atom c stark überwiegt. 
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Für das einfach substituierte aromatische System wird weiterhin eine bevorzugte 
Rotation um A angenommen. Die Relaxationszeiten der Atome d und e unterscheiden 
sich geringfügig. Da eine unterschiedlich schnelle Rotation beider Atome 
ausgeschlossen ist, wird ein zusätzlicher Beitrag zur Relaxation vermutet, der aber hier 
nicht näher spezifiziert werden kann. Die Verhältnisse 3.1/ =pmf   und 1.1/ =pof  
sind jedoch weder untereinander noch im Vergleich zur reinen Substanz signifikant 
unterschiedlich. 
• Die longitudinale Relaxation der 13C-Atomkerne g und h erfolgt weiterhin aufgrund 
dipolarer Wechselwirkungen und Spinrotation, auch das Ausmaß der einzelnen Anteile 
ist unverändert geblieben. 
• Die longitudinale Relaxation des Atoms b erfolgt weiterhin hauptsächlich durch 
Anisotropie der chemischen Abschirmung sowie durch intra- und intermolekulare 
dipolare Wechselwirkungen. Das Verhältnis der Relaxationszeit von Modellsystem-
Messung zu Substanz-Messung von Atom c weicht mit 2.5 vom mittleren Faktor 2.2-
2.3 deutlich ab. Für diesen Effekt kommt nur die intermolekulare dipolare Relaxation 
in Frage, deren Anteil bei Atom c im Modellsystem aufgrund der vermehrten 
räumlichen Annäherung der Teilchen untereinander gestiegen ist. 
• Die longitudinale Relaxation des Atoms a erfolgt weiterhin hauptsächlich durch 
Anisotropie der chemischen Abschirmung. 
3.5.5.4 (–)-Dimethylephedrinium-NTf2 
Die Relaxationszeiten sind alle im Vergleich zur reinen Substanz um etwa den Faktor 1.1-
1.2 geringer, dies lässt sich aus der höheren Gesamtkonzentration und der damit 
verbundenen größeren Viskosität der Lösung erklären; in diesem Fall ist die Rotation 
langsamer. Es ist kein Unterschied der Relaxationszeiten von (–)-DME-NTf2 in 
Abhängigkeit von der Anwesenheit von (+)-MTPA bzw. (–)-MTPA festzustellen. Das 
Verhältnis zwischen Substanz- und Modellsystem-Messung weicht bei den einzelnen 
Atomen nicht signifikant voneinander ab, somit ist keine Änderung der jeweiligen 
Relaxationsanteile zu vermuten. 
3.5.5.5 Unterschied zwischen (+)-MTPA und (–)-MTPA im Modellsystem 
Der einzige Unterschied der Relaxationszeiten zwischen den Enantiomeren (+)-MTPA 
und (–)-MTPA ist bei Atom a festzustellen. Dies entspricht der Erwartung, dass die 
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Carbonylgruppe der wahrscheinlichste Ort für intermolekulare Wechselwirkungen ist. Die 
Ausbildung eines Komplexes kann nicht zusätzlich verifiziert werden, da weder die 
Rotation von Methyl- bzw. Trifluormethylgruppe noch die des aromatischen Systems 
beeinflusst ist. 
Einzige Möglichkeit einer nicht an den Relaxationszeiten zu beobachtenden Interaktion 
ist die Wechselwirkung der Hydroxygruppe des (–)-DME-Kations mit der 
Carbonsäuregruppe des Substrats unter Ausbildung einer Wasserstoffbrückenbindung. 
Dabei kann entweder das neutrale Substrat oder das dissoziierte Substrat als 
Wasserstoffbrücken-Akzeptor fungieren. Durch die Ausbildung der Wasserstoffbrücke 
kommt es jedoch nicht zu einer Annäherung der anderen Teilchensegmente, so dass eine 
Beeinflussung der Segmentbeweglichkeit über die Messung der longitudinalen Relaxation 
nicht zu erfassen ist. 
Die Ausbildung einer Wasserstoffbrücke beeinflusst zum einen die Elektronendichte und 
damit die Anisotropie der Abschirmung des Substrats, insbesondere von Atom a. Dieser 
elektronische Effekt pflanzt sich entlang des Gerüsts bis ins aromatische System hinein 
fort, wie ein Vergleich der durchschnittlichen Relaxationszeiten unter Vernachlässigung 
der jeweiligen Standardabweichung zeigt. Auch der marginale Unterschied der 
Relaxationszeiten der Atome d und e könnte durch diesen elektronischen Effekt erklärt 
werden. Die geringe Größe des auftretenden Effekts kann dadurch erklärt werden, dass 
bei der verwendeten Messfrequenz von 63 MHz der Einfluss der Anisotropie der 
Abschirmung auf das beobachtete Relaxationsverhalten theoretisch bedingt nicht sehr 
groß ist. 
Zum anderen beeinflusst die Ausbildung einer Wasserstoffbrücke den auf Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen beruhenden Relaxationsanteil von Atom a, da sowohl die Anordnung 
des Brücken-Wasserstoffatoms als auch dessen Beweglichkeit sich von dem ehemals 
vorhandenen Säure-Wasserstoffatom unterscheidet. 
3.5.6 Zusammenfassung der Ergebnisse der NMR-Untersuchungen  
Im vorherigen Abschnitt wurde die NMR-Spektroskopie zur Charakterisierung von 
enantioselektiven Wechselwirkungen zwischen chiralen, nicht-racemischen ionischen 
Flüssigkeiten und chiralen Substraten an einem Modellsystem exemplarisch untersucht. 
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Als chirale nicht-racemische ionische Flüssigkeit für das Modellsystem wurde (–)-DME-
NTf2 verwendet, bei deren ladungspassivem Kation der Ladungsschwerpunkt nicht 
identisch mit einem der stereogenen Zentren ist. Die Verwendung des festen (–)-DME-
NTf2 machte den Einsatz eines (weiteren) Lösemittels notwendig, als solches fungierte di-
Deuterodichlormethan. Wie bei anderen chiralen, solvatisierenden Mitteln können durch 
die Verwendung von (weiteren) Lösemitteln im technischen Einsatz Kosten gespart 
werden, zudem lassen sich physikalische Eigenschaften wie die Viskosität unabhängig 
von der chemischen Beschaffenheit der verwendeten ionischen Flüssigkeit einstellen. 
Voraussetzung für den Lösemitteleinsatz ist, dass die gewünschten zwischenmolekularen 
Wechselwirkungen auch in der „gestreckten“ ionischen Flüssigkeit in ausreichender 
Stärke auftreten. 
Als zentrale Komponente des Modellsystems fungiert das Zeigersubstrat, hier (±)-MTPA. 
Durch Messung der chemischen Verschiebung der 19F-Signale ist bei Auftreten einer 
Verschiebungsdifferenz die Feststellung einer chiralen Erkennung möglich. Die 
grundsätzlichen Überlegungen zum Modellsystem in 3.2 sind trotz der Verwendung eines 
Lösemittels zutreffend: Wird gemäß 3.2 eine Konstellation des Modellsystems gewählt, 
bei der schwache zwischenmolekulare Wechselwirkungen einen Effekt zeigt, so wird 
auch ein Effekt bei anderen Konstellationen zu beobachten sein. Eine chemische 
Verschiebungsdifferenz der 19F-Signale des Substrats trat schon bei starker Verdünnung 
der Substanzen auf. Dies motivierte den Einsatz der Messung der longitudinalen 
Relaxation. Wie sich bei der Auswertung der Relaxationsmessungen herausstellte, ist die 
ausgewählte chirale nicht-racemische ionische Flüssigkeit nur zu schwachen 
zwischenmolekularen Wechselwirkungen fähig. Das (±)-MTPA erweist sich aufgrund der 
großen Dispersion von Fluor demnach als sehr empfindlich. Genau deshalb sollte das 
„Anzeigen“ einer Wechselwirkung nicht überbewertet werden und nicht zu übertrieben 
optimistischen Rückschlüssen auf die Stärke der zwischenmolekularen Wechselwirkung 
führen.  
Für eine enantioselektive Wechselwirkung reicht allein die Anwesenheit von stereogenen 
Zentren nicht aus; es muss eine geeignete enantioselektive Entsprechung von chiraler 
ionischer Flüssigkeit und Substrat vorliegen, d. h. beide müssen über eine komplementäre 
Funktionalität verfügen, die in ausreichendem Maße unterschiedlich starke 
zwischenmolekulare Wechselwirkungen bedingt.  
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Die durchgeführten NMR-spektroskopischen Untersuchungen lassen folgende Aussagen 
zu: 
• Die Messung der chemischen Verschiebung ist mit hoher allgemeiner Verfügbarkeit 
und geringem Zeitaufwand durch Aufnahme von Standard-NMR-Spektren leicht 
durchzuführen. Es werden dazu nur geringe Substanzmengen benötigt und eine 
besondere Behandlung der zu untersuchenden Probe ist nicht erforderlich. 
• Die Feststellung einer chemischen Verschiebungsdifferenz und die Berechnung der 
Signalintensitäten (Integrale) ist durch die Auswertung der Standard-NMR-Spektren 
leicht und schnell möglich. 
• Durch leichte Abwandlungen des untersuchten Modellsystems können u. U. weitere 
Aussagen über die auftretenden Wechselwirkungen getroffen werden. Besonders 
einfach zu handhaben ist die sukzessive Zugabe von Substanzen zum Modellsystem. 
Wird das Vorhandensein von Wasserstoffbrücken vermutet, kann der Einsatz von 
Protonenakzeptoren und -donatoren – wie z. B. Deuteriumoxid – für eine Variation des 
Modellsystems geeignet sein. 
• Die Messung der longitudinalen Relaxation ist mit einem erheblichen zeitlichen 
Aufwand – z. B. für die Entgasung der Proben, die Durchführung der Messungen und 
die rechnergestützte Auswertung – verbunden. Um aus dem Relaxationsverhalten einer 
Spezies genauere Aussagen über die rotatorische Dynamik zu gewinnen, ist zudem die 
Bestimmung des Kern-OVERHAUSER-Faktors sowie u. U. die temperaturabhängige 
Messung der longitudinalen Relaxation erforderlich. 
Es konnte am verwendeten Modellsystem gezeigt werden, dass die Messung der 
chemischen Verschiebungsdifferenz einer Zeigeratomkernsorte qualitativ den Beweis für 
eine chirale Erkennung bei ionischen Flüssigkeiten liefern kann. Die Messung der 
longitudinalen Relaxation kann dazu ergänzend Aussagen über den Ort der 
zwischenmolekularen Wechselwirkungen ermöglichen. Die Untersuchung lassen 
folgende Aussagen zum Modellsystem zu: 
• Es existiert eine zwischenmolekulare nicht enantioselektive Wechselwirkung zwischen 
Substrat und chiraler ionischer Flüssigkeit. 
• Die Messung der chemischen Verschiebungsdifferenz weist ein Sättigungsverhalten 
auf und somit auf eine Komplexbildung hin. Das Vorhandensein diastereomerer 
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Spezies durch Ausbildung einer kovalenten Bindung zwischen Substrat und einer 
Komponente der ionischen Flüssigkeit konnte ausgeschlossen werden. 
• Durch Zugabe von Wasser konnte die Wechselwirkung intensiviert werden, dies deutet 
auf die Dissoziation der MOSHER´schen Säure hin. 
• Aufgrund der Messung der longitudinalen Relaxation kann vermutet werden, dass die 
existierende Wechselwirkung nicht sehr stark ist. 
Aufgrund der gesammelten Erkenntnisse wird die Wechselwirkung zwischen der 
dissoziierten Mosher´schen Säure und dem (–)-DME-Kation als wahrscheinlich 
angenommen. In Abbildung 18 sind mögliche Anordnungen der Spezies zueinander 
dargestellt. 
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Abbildung 18: CIL-Substrat-Komplexe. – Mögliche Anordnungen der Spezies zur Verdeutlichung des 
Wechselwirkungsorts. 
 
3.5.7 Schlussfolgerungen und Ausblick 
Bisher ist es nur in wenigen Fällen gelungen, durch Verwendung von chiralen ionischen 
Flüssigkeiten einen signifikanten Enantiomerenüberschuss bei enantioselektiven 
Reaktionen oder der extraktiven Enantiomerenseparierung zu erreichen. Dies motiviert 
die Suche nach einem geeigneten Zeiger für ausreichend starke enantioselektive 
Wechselwirkungen zwischen einer chiralen ionischen Flüssigkeit und beliebigen chiralen 
Substraten. Ausgangspunkt der Untersuchungen war die Überlegung, durch Anwendung 
von NMR-spektroskopischen Methoden Erkenntnisse über enantioselektive 
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Wechselwirkungen zu erhalten, die für eine systematische Weiterentwicklung der 
betreffenden ionischen Flüssigkeit zu verwenden sind. 
Der erste Schritt eines systematischen Vorgehens besteht in der Suche eines geeigneten 
chiralen Substrats, das als Zeigersubstrat fungieren kann. Durch Messung der chemischen 
Verschiebung kann eine mögliche chirale Erkennung der chiralen ionischen Flüssigkeit 
durch das chirale Substrat sowie das Vorhandensein einer enantioselektiven 
zwischenmolekularen Wechselwirkung festgestellt werden. Im zweiten Schritt der 
Untersuchung wird über die Messung der Relaxationszeiten eine quantitative Aussage 
über die Wechselwirkung ermöglicht, wenn Erkenntnisse über den wahrscheinlichen 
Wechselwirkungsort – im besten Fall über den räumlichen Aufbau eines Komplexes und 
dessen rotatorische Dynamik – erlangt werden können. 
Wechselwirkungen zwischen chiralen Spezies können prinzipiell durch Messung 
extrinsischer Größen wie Siedepunkt, Dichte und Dipolmoment quantitativ festgestellt 
werden. Ein konkreter Zusammenhang zwischen einer zwischenmolekularen 
Wechselwirkung und deren Beeinflussung der extrinsischen Größe ist jedoch oft 
theoretisch nicht vollständig geklärt. Gemeinsam ist allen Methoden, dass sie keine 
Aussage über die Qualität der Wechselwirkung machen und einen hohen apparativen 
Aufwand erfordern. 
Der erste Schritt der oben aufgezeigten zweistufigen Untersuchung eignet sich aufgrund 
seiner Einfachheit zum kombinatorischen Vorgehen. Damit könnte in Zukunft mit einem 
Sortiment an Substraten eine große Anzahl chiraler ionischer Flüssigkeiten auf ein 
eventuell vorhandenes Wechselwirkungspotential hin untersucht werden. Zum einen 
müssen alle Substrate eine Zeigeratomkernsorte enthalten, die bei der gegebenen Struktur 
bevorzugt als Singulett im NMR-Spektrum erscheint. Zum anderen müssen die Substrate 
alle gängigen funktionellen Gruppen in verschiedenen Variationen abdecken. Da natürlich 
keine zwischenmolekularen Wechselwirkungen der Substrate untereinander auftreten 
dürfen, müssen mehrere aus verschiedenen Substraten entsprechend zusammengesetzte 
Sätze von Substraten parallel verwendet werden. Wird eine Verschiebungsdifferenz 
detektiert, können sich speziellere Untersuchungen anschließen, die möglicherweise den 
genauen Charakter der zwischenmolekularen Wechselwirkung erkennen lassen. 
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Die Messung der longitudinalen Relaxation kann möglicherweise Hinweise auf den 
genauen Ort der Wechselwirkung, auf die räumliche Gestalt der untersuchten Spezies und 
auf die Beweglichkeit von Teilchensegmenten liefern und somit zur Gestaltung von 
chiralen ionischen Flüssigkeiten beitragen. Der Nutzen der Methode nimmt mit der Stärke 
der Wechselwirkung und der Komplexität der untersuchten Spezies zu. Die Messung der 
longitudinalen Relaxation eignet sich aufgrund der langen Messzeiten und der 
langwierigen Auswertung nicht für den routinemäßigen Einsatz. Zur Feinabstimmung 
einer gegebenen ionischen Flüssigkeit auf eine bestimmte Reaktion sind jedoch Aussagen 
über die Dynamik der daran beteiligten Spezies sehr informativ, so dass der 
Erkenntnisgewinn die entsprechende Investition rechtfertigt. 
3.6 Asymmetrische Synthese mit chiralen ionischen Auxiliaren 
Aufgrund der in Kapitel 3.4 beschriebenen Schwierigkeiten bei der Übertragung chiraler 
Information von chiralen Kationen auf neutrale prochirale Substrate und der in Kapitel 3.5 
durch NMR-Spektroskopie nachgewiesenen Wechselwirkung von chiralen Kationen und 
chiralen Anionen wurde der Versuch unternommen, die chirale Information eines chiralen 
Ions auf die Reaktion seines prochiralen Gegenions zu übertragen.  
Da anzunehmen ist, dass die Ionen eines Salzes immer mindestens als Ionenpaar, in 
ionischen Flüssigkeiten ohne Cosolvens auch als größere Ionenverbünde vorliegen, ist in 
der Nähe des prochiralen Ions immer die chirale Umgbung des chiralen Gegenions 
vorhanden. Die Coulombsche Anziehung der Ionen ist wesentlich stärker als 
Wasserstoffbrückenbindungen und van-der-Waals-Wechselwirkungen und sollte somit zu 
einem engen Kontakt zwischen den Ionen führen. 
Da die ionische Quelle der chiralen Information außer der Steuerung der 
Enantioselektivität nicht an der Reaktion teilnimmt, kann hier von einer Art „ionischen 
Auxiliarchemie“ gesprochen werden. Im Gegensatz zu den kovalent gebundenen 
Auxiliaren kann ein ionisches Auxiliar einfach durch einen Ionenaustausch vom 
Substratmolekül entfernt und wieder verwendet werden. 
Als Testreaktion wurde die asymmetrische Hydrierung des 1-R-3-(3’-Oxobutyl)-
imidazolium-camphersulfonats ausgewählt, die in Schema 22 dargestellt ist. 
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Schema 22: Hydrierung von 1-R-3-(3'-Oxobutylimidazolium)-camphersulfonat. 
 
Dieses System basiert auf der chiralen Information der Camphersulfonsäure 35, die aus 
dem „chiral pool“ einfach und preiswert zugänglich ist sowie dem ebenfalls einfach 
zugänglichen Typ der 1-R-3-(3’-Oxobutyl)-imidazoliumkationen.  
Das Kation ermöglicht eine einfache Variation des Restes R. In dieser Arbeit wurde 
R=CH3 und R=H verwendet. Die Variante des protonierten Kations ermöglicht die 
Gewinnung des neutralen Reaktionsproduktes 1-(3’-Hydroxybutyl)-imidazol 33. 
3.6.1 Darstellung der Edukte 
Der Grundkörper des Kations wurde durch eine Aza-Michael-Reaktion eines Imidazols 
mit Methylvinylketon dargestellt.96 Im Falle des 1-Methyl-3-(3’-oxobutyl)-imidazoliums 
30 wurde zunächst durch Neutralisation von 1-Methylimidazol 34 in ethanolischer 
Lösung mit Camphersulfonsäure 35 das 1-H-3-Methylimidazoliumcamphersulfonat  36 
hergestellt. Die so erhaltene Lösung wurde ohne weitere Aufarbeitung mit durch 
Erwärmen mit Methylvinylketon 37 auf 70°C für 8 Stunden zum Zielprodukt umgesetzt 
(Schema 23). Als Katalysator wurde 1 mol% 1-Methylimidazol 34 zugesetzt. 
N N SO3HO
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Schema 23: Darstellung von 1-Methyl-3-(3'-oxobutyl)-imidazolium-camphersulfonat 30 
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Nach dem Entfernen des Lösemittels im Hochvakuum bei 50°C wurde das 1-Methyl-3-
(3'-oxobutyl)-imidazolium-camphersulfonat 30 als zähflüssige braune Substanz in 
Ausbeuten von >98% erhalten. Das Produkt wurde ohne weitere Reinigung direkt in 
weiteren Reaktionen eingesetzt. 
Zur Darstellung des 1-H-3-(3’-oxobutyl)-imidazoliumcamphersulfonat 29 wurde zunächst 
in Analogie zur Literatur97 Imidazol 38 mit Methylvinylketon 37 in wässriger Lösung 
unter Zugabe von 5 mol% EMIM-Cl als Katalysator zum 1-(3’-Oxobutyl)-imidazol 39 
umgesetzt. Die stark exotherme Reaktion wurde durch langsame Zugabe des 
Methylvinylketons 37 so geregelt, dass die Temperatur nicht über 50°C anstieg. Nach 
Beendigung der Reaktion wurde das 1-(3’-Oxobutyl)-imidazol 39 durch Extraktion mit 
CH2Cl2 aus der wässrigen Reaktionslösung als bräunliche Flüssigkeit in 85 %iger 
Ausbeute gewonnen. Eine Destillation war nicht möglich, da sich das 1-(3’-Oxobutyl)-
imidazol beim Erhitzen durch eine retro-Michael-Reaktion wieder in die Edukte zersetzte. 
Daher wurde es ohne weitere Reinigung mit Camphersulfonsäure 35 neutralisiert 
(Schema 24). 
 
Schema 24: Darstellung von 1-H-3-(3'-Oxobutyl)-imidazoliumcamphersulfonat 
Das 1-H-3-(3’-Oxobutyl)-imidazoliumcamphersulfonat 29 fiel nach dem Entfernen des 
Lösemittels im Hochvakuum bei 50°C als braune zähflüssige Substanz in über 80 %iger 
Ausbeute an. Es wurde ohne weitere Reinigung in der Hydrierung eingesetzt. 
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3.6.2 Versuche zur homogenen Hydrierung 
Zur homogenen Hydrierung von 1-R-3-(3’-Oxobutyl)-imidazoliumcamphersulfonat 
wurden verschiedene Katalysatoren getestet. Tabelle 21 zeigt die eingesetzten 
Katalysatorsysteme und die Versuchsbedingungen. 
Tabelle 21: Versuche zur homogenen Hydrierung 
Edukt Lösemittel Katalysatorsystem Umsatz 
29 Ethanol Rh-TPP-Cl 0 
29 Ethanol Rh-TPP-Cl/NaOH 0 
29 Ethanol Rh-TPP-Cl/Ethylendiamin 0 
29 Methylenchlorid Rh-TPP-Cl 0 
29 Methylenchlorid Rh-TPP-Cl/Ethylendiamin 0 
29 Toluola) Rh-TPP-Cl 0 
29 Toluola) Rh-TPP-Cl/Ethylendiamin 0 
30 Ethanol Rh-TPP-Cl 0 
30 Ethanol Rh-TPP-Cl/NaOH 0 
30 Ethanol Rh-TPP-Cl/Ethylendiamin 0 
30 Methylenchlorid Rh-TPP-Cl 0 
30 Methylenchlorid Rh-TPP-Cl/Ethylendiamin 0 
30 Toluola) Rh-TPP-Cl 0 
30 Toluola) Rh-TPP-Cl/Ethylendiamin 0 
a) Bei der Verwendung von Toluol wurde ein zweiphasiges Gemisch der ionischen Flüssigkeit mit dem Lösemittel 
eingesetzt. Reaktionsbedingungen: 80°C, 140 bar Wasserstoffdruck, 8h Reaktionsdauer 
 
In keinem der untersuchten Systeme konnte via 1H-NMR Umsatz festgestellt werden.  
In der Literatur wurde in einigen Arbeiten über die Wirksamkeit einer Basenzugabe bei 
der homogen katalysierten Hydrierung von Ketonen berichtet.98,99,100 Hierdurch angeregt 
wurde versucht, durch Zugabe einer Base die Reaktivität des Systems zu steigern  
Allerdings traten in den Systemen mit Zugabe von Basen (NaOH und Ethylendiamin) 
verstärkt Zersetzungs- bzw. Nebenprodukte auf, so dass auf eine weitere Analytik 
verzichtet wurde.  
Insgesamt zeigen die Versuche, dass eine homogene Hydrierung eines nichtaktivierten 
Ketons wie 1-H-3-(3’-Oxobutyl)-imidazolium 29 bzw. 1-Methyl-3-(3’-oxobutyl)-
imidazolium 30 unter den getesteten Bedingungen nicht möglich ist.  
 
3.6.3 Asymmetrische heterogene Hydrierung 
Da mit den getesteten homogenen Katalysatorsystemen keine Hydrierung möglich war, 
wurde als Alternative die heterogen katalysierte Hydrierung eingesetzt, da von dieser 
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bekannt ist, dass sie auch nicht aktivierte Ketone unter verhältnismäßig milden 
Bedingungen hydrieren kann. 
3.6.3.1 Hydrierung von 1-Methyl-3-(3’-oxobutylimidazolium)-
camphersulfonat 
Als Standardreaktionsbedingungen wurden 60 °C und 60 bar Wasserstoffdruck gewählt. 
Als Katalysator wurde auf Kohle geträgertes Ruthenium verwendet. Nach 
Reaktionszeiten von 8 h wurden typischerweise vollständige Umsätze erhalten. Schema 
25 zeigt die Reaktionsgleichung der Hydrierung. 
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Schema 25: Heterogen katalysierte Hydrierung von 1-Methyl-3-(3'-oxobutyl)-imidazolium-(R)-
camphersulfonat 30 
Die Hydrierung von 1-Methyl-3-(3’-oxobutylimidazolium)-camphersulfonat 30 in 
Ethanol als Lösemittel ergab das 1-Methyl-3-(3’-hydroxybutylimidazolium)-
camphersulfonat 32, das nach dem Abfiltrieren des Katalysators und dem Entfernen des 
Lösemittels unter Hochvakuum wie unter 3.6.3.4 beschrieben analysiert wurde. Die 
Ergebnisse dieser Versuche fasst Tabelle 22 zusammen. 
Tabelle 22: Hydrierung von 1-Methyl-3-(3'-oxobutyl)-imidazolium-camphersulfonat 30 in Ethanol101 
Konzentration von 30 
in Ethanol 
[mmol/mol], (mol/LEthanol) 
ee [%] 
11.6 (0.2) 32 
22.8 (0.4) 63 
28.3 (0.5) 80 
Reaktionsbedingungen: 60°C, 60 bar H2, 8h. Umsatz >99% 
 
Versuche zur Hydrierung der reinen CIL 30 ohne Zugabe von Lösemittel verliefen 
erfolglos. Nach einer Reaktionszeit von 4 d war der Umsatz noch kleiner als 50 %, was in 
der ee-Analytik mit MTPA zu unlösbaren Schwierigkeiten durch Verunreinigungen im 
19F-Spektrum führte. Die geringen Umsätze wurden durch die sehr hohe Viskosität der 
CIL, die geringe Wasserstofflöslichkeit in der CIL und eine mögliche Blockierung des 
Katalysators durch die CIL erklärt. 
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Die erhaltenen Enantiomerenüberschüsse zeigen eine annähernd lineare Abhängigkeit 
von der Konzentration im betrachteten Konzentrationsbereich. Der maximale ee von etwa 
80 % wird schon bei einer verhältnismäßig geringen Konzentration von nur 0.028 mol 
CIL pro mol Lösemittel erreicht, dies entspricht einem Molenbruch von X=0.027.  
3.6.3.2 Hydrierung von 1-H-3-(3’-Oxobutylimidazolium)-camphersulfonat 
Die Hydrierung von 1-H-3-(3’-Oxobutylimidazolium)-camphersulfonat 29  zum 1-H-3-
(3’-Hydroxybutylimidazolium)-camphersulfonat 31 erfolgte unter den gewählten 
Standardbedingungen in Wasser als Lösemittel. Schema 26 zeigt die Reaktionsgleichung 
der Hydrierung. 
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Schema 26: Hydrierung von 1-H-3-(3’-Oxobutylimidazolium)-camphersulfonat 29 
Die Aufarbeitung der Reaktionsmischung erfolgte durch Zugabe eines Überschusses an 
5N Natronlauge und Extraktion des freigesetzten 1-(3’-Hydroxybutyl)-imidazols 33 mit 
Methylenchlorid. Nach dem Entfernen des Lösemittels unter Hochvakuum wurde wie 
unter 3.6.3.4 beschrieben der MTPA-Ester hergestellt und NMR-spektroskopisch 
untersucht. Tabelle 23 zeigt die Ergebnisse der Reaktion. 
Tabelle 23: Hydrierung von 1-H-(3'-Oxobutyl)-imidazolium-camphersulfonat 29 in Wasser 
Konzentration von  29 in 
Wasser 
[mmol/mol], (mol/LWasser) 
ee [%] 
1.8 (0.1) 36 
2.7 (0.15) 41 
3.6 (0.2) 44 
5.4 (0.3) 38 
7.2 (0.4) 36 
18.0 (0.5) 36 
23.4 (1.3) 33 
46.7 (2.6) 30 
Reaktionsbedingungen: 60°C, 60 bar H2, 8h. Umsatz >99% 
 
Im Unterschied zu den Ergebnissen der Hydrierung von 1-Methyl-3-(3’-
oxobutylimidazolium)-camphersulfonat 30 in Ethanol wird bei der Hydrierung von 29 ein 
wesentlich geringerer maximaler Enantiomerenüberschuss von nur 44 % erzielt. Zudem 
ist keine lineare Abhängigkeit des ee von der Konzentration zu beobachten; stattdessen 
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wird ein maximaler ee bei einer Konzentration von 3.6 mmol CIL/mol Wasser erreicht. 
Bei höheren Konzentrationen fällt der ee langsam wieder ab. 
 
3.6.3.3 Ausschluss einer Katalysator-Oberflächenmodifizierung 
Um eine chirale Induktion durch eine Oberflächenmodifizierung des Katalysators 
auszuschließen, wurden Versuche mit einem neutralen Testsubstrat durchgeführt. 
Als Testreaktion diente die Hydrierung von Acetophenon 40 an Ru/C in Gegenwart von 
enantiomerenreinem Natrium-(R)-Camphersulfonat (Schema 27). 
O OH
Ru/C, Na-CSS
H2
40 41
 
Schema 27: Hydrierung von Acetophenon 
Die Reaktion führte zu keinem mit GC oder NMR feststellbaren Enantiomerenüberschuss 
des gebildeten 1-Phenylethanols 41, so dass ein Oberflächeneffekt auf dem Katalysator 
weitgehend ausgeschlossen werden kann. 
3.6.3.4 Bestimmung des Enantiomerenüberschusses und der absoluten 
Konfiguration 
Der Enantiomerenüberschuss der aus der Hydrierung erhaltenen 1-Methyl-3-(3’-
hydroxybutyl)-imidazoliumsalze 31 wurde nach dem Austausch des (R)-Campher-
sulfonat-Anions gegen das NTf2-Anion durch Veresterung mit enantiomerenreinem (R)-
α-Methoxy-α-trifluormethylphenylessigsäurechlorid (MTPA-Cl, Mosher's Esterchlorid) 
43 durch 19F-NMR-Spektroskopie bestimmt. Diese Reaktion ist in Schema 28 dargestellt. 
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Schema 28: Darstellung des MTPA-Esters 44 zur ee-Bestimmung via 19F-NMR 
Dazu wurde zunächst das 1-Methyl-3-(3’-hydroxybutyl)-imidazolium-Camphersulfonat 
32 in wässriger Lösung mit einem Überschuss an Li-NTf2 in wässriger Lösung versetzt. 
Das 1-Methyl-3-(3’-hydroxybutyl)-imidazolium-NTf2 42 wurde mit Methylenchlorid 
extrahiert und am Hochvakuum vom Lösemittel befreit und getrocknet. Von der so 
erhaltenen Substanz wurden etwa 15mg (0.03 mmol) mit 5 Tropfen Triethylamin in 
CD2Cl2 gelöst und in einem NMR-Rohr mit einem Äquivalent MTPA-Cl 43 in CD2Cl2 
versetzt. Nach gründlichem Durchmischen wurde ein 19F-Spektrum aufgenommen. 
Es zeigte sich, dass die Veresterung des Reaktionsgemisches ohne weitere Aufarbeitung 
direkt im NMR-Rohr zu mehreren, nicht eindeutig zuzuordnenden 19F-Signalen führte. 
Mögliche Nebenreaktionen, die zu fluorhaltigen Nebenprodukten und damit Störsignalen 
führen können, zeigt Schema 29 . 
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Schema 29: Neben- und Hauptreaktion der Veresterung mit MTPA-Cl 
Zur Entfernung der störenden Verunreinigungen wurden verschiedene Methoden erprobt. 
Als am einfachsten und zuverlässigsten hat sich die Extraktion der Reaktionsmischung 
mit einer 0.1N K2CO3-Lösung und nachfolgende Filterung über Silica erwiesen. Das 
Filtrat wurde NMR-spektroskopisch untersucht und zeigte nur noch die gewünschten 
Signale. 
Die 19F-Spektren des (S)-MTPA-Esters 44 (Abbildung 19) zeigten deutlich 
unterscheidbare und getrennt integrierbare Peaks, die den Diastereomeren zugeordnet 
wurden. 
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Abbildung 19: 19F-NMR Spektrum von MTPA-Ester 44  
Zur Bestätigung, das die Peaks tatsächlich dem diastereomeren Ester zuzuorden sind, 
wurde der Alkohol 42 mit beiden Enantiomeren des MTPA-Cl umgesetzt. Abbildung 20 
zeigt die erhaltenen 19F-Spektren. 
 
Abbildung 20: 19F-Spektren der diastereomeren Ester 44 mit (S) und (R)-MTPA-Cl 
Die Spektren zeigen die für die diastereomeren Ester erwartete Intensitätsumkehr der 
Peaks. Damit wurde gezeigt, dass die Peaks tatsächlich dem erwarteten Produkt 
zuzuordnen sind. 
Um die Zuordnung der Peaks weiter zu stützen und zur Bestimmung der absoluten 
Konfiguration wurde eine Probe 33 zum (S)-MTPA-Esters umgesetzt, gereinigt und 
mittels 1H-NMR untersucht. Die Darstellung von 45 ist in Abbildung 21 gezeigt. 
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Abbildung 21: Darstellung des MTPA-Esters 45 zur Bestimmung der Konfiguration 
Dazu wurde das Salz 30 in 5N wäßriger NaOH gelöst und der Alkohol 33 mit 
Methylenchlorid extrahiert. Die erhaltene Lösung wurde über K2CO3 getrocknet und das 
Lösemittel unter Hochvakuum entfernt. Der MTPA-Ester wurde wie unter 3.6.3.4 
beschrieben hergestellt, allerdings ohne Zugabe von Triethylamin. Zur Befreiung von 
Nebenprodukten der Veresterung (MTPA-Cl, MTPA-OH etc) wurde die in CD2Cl2 
erhaltene Reaktionslösung mit einer Lösung von K2CO3 in D2O extrahiert und über Silica 
gefiltert. Das Spektrum wurde direkt aus dieser Lösung aufgenommen. 
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Abbildung 22: 1H-Spektrum von 45 
Das erhaltene 1H-Spektrum (Abbildung 22) zeigt deutlich die Aufspaltung der 1H-Peaks 
durch die Diastereomeren. Die Integration der Peaks ergab im Rahmen der 
Messgenauigkeit denselben ee wie die korrespondierenden 19F-Spektren.  
Das Spektrum wurde zudem hinsichtlich der absoluten Konfiguration des erhaltenen 
Esters nach Mosher et al. ausgewertet.102,103 Dabei wurde angenommen, das sich der 
untersuchte Alkohol hinsichtlich seiner räumlichen Anordnung als MTPA-Ester verhält 
wie ein aliphatischer sekundärer Alkohol. 
Es wurde angenommen, dass die Wechselwirkungen, die zur räumlichen Anordnung des 
Esters führen, rein sterischer Natur sind. Zudem wurde die Phenylgruppe als sterisch 
anspruchsvoller als die Methoxygruppe sowie L3 als sterisch anspruchsvoller als L2 
angenommen. Abbildung 23 zeigt die räumliche Anordnung der Mosherester. 
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Abbildung 23: Räumliches Modell eines Mosher-Esters 
Unter den genannten Bedingungen ist die CF3-Gruppe in A eher coplanar mit dem 
Carbonyl als im Diastereomer B. In A sind die sterischen Wechselwirkungen minimiert, 
indem sich jeweils ein kleiner und ein großer Substituent gegenüber stehen, während im 
Diastereomer B sich jeweils zwei große und zwei kleine Substituenten gegenüber stehen. 
Dies führt in Diastereomer B zu einer größeren Verdrehung der CF3-Gruppe aus der 
Coplanarität mit der Carbonylgruppe. Dadurch kommt es zu einer geringeren 
Entschirmung der CF3-Gruppe in B und damit zu einer Hochfeldverschiebung des 19F-
Signals gegenüber dem Signal von A. 
Für das 1H-Spektrum gelten dieselben Überlegungen für die räumliche Anordnung der 
Substituenten. Im Diastereomer A wird der L2 durch die gegenüberliegende Phenylgruppe 
abgeschirmt und damit hochfeldverschoben; dagegen wird im Diastereomer B L3 durch 
die Phenyl-Abschirmung hochfeldverschoben. 
Für die Bestimmung der absoluten Konfiguration des Alkohols 33 wurde die 
Imidazolseite des Alkohols als die sterisch anspruchsvollere Gruppe (entsprechend L3), 
die Methylgruppe als sterisch weniger anspruchsvolle Gruppe (entsprechend L2) 
angenommen. Damit ergab sich für die Umsetzung von 1-(3’-Hydroxybutyl)-imidazol 33 
mit (R)-MTPA-Cl 43 zum korrespondierenden (S)-MTPA-Ester 45 das in Abbildung 12 
dargestellte Bild. 
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Abbildung 24: Räumliche Anordnung des 1-(3'-Hydroxybutyl)-imidazol-(S)-MTPA-Esters 45 
Das Diastereomer A mit den gegenüberliegenden großen Substituenten gibt nach obigen 
Überlegungen ein hochfeldverschobenes 19F-Signal sowie eine Hochfeldverschiebung der 
Imidazolseitigen Protonen. Für die Methylgruppe wird ein tieffeldverschobenes Signal 
erwartet. Im Diastereomer B, in dem sich jeweils ein kleiner und ein großer Substituent 
gegenüberliegen, wird für das 19F-Signal sowie für die Imidazoliumseitigen Protonen eine 
Tieffeldverschiebung, für die Methylgruppe eine Hochfeldverschiebung erwartet. 
Es ergab sich tatsächlich für das 19F-Signals des im Überschuss vorhandenen 
Diastereomers eine Hochfeldverschiebung, die Imidazolseitigen Protonen waren ebenfalls 
hochfeldverschoben. Das Signal der Methylgruppe des Überschussenantiomers war 
tieffeldverschoben.  
Damit wurde dem Überschussenantiomer die absolute Konfiguration (S) zugeordnet. 
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3.6.4 Diskussion 
Im vorhergehenden Abschitt wurde die Darstellung und Hydrierung von 
ketofunktionalisierten Imidazolium-camphersulfonatsalzen vorgestellt. Für die 
Darstellung der Salze wurden zwei Synthesewege erarbeitet, die zu Strukturvarianten des 
1-(3’-Oxobutyl)-imidazoliums führten. Einerseits wurde ein Imidazol durch eine Aza-
Michael-Reaktion mit Methylvinylketon zum 1-(3’-Oxobutyl)-imidazol 39 umgesetzt, das 
wiederum durch eine Säure-Base-Reaktion Camphersulfonsäure zum 1-H-3-(3’-
Oxobutyl)-imidazolium-camphersulfonat 29 umgesetzt wurde. Diese Synthese führt zu 
protonierten CIL-Spezies, die nach der Hydrierung die einfache Gewinnung eines 
ungeladenen 1-(3’-Hydroxybutyl)-imidazols 33 durch Neutralisation mit einer Base 
gestatten.  Zudem gibt diese Strukturvariante die Möglichkeit, den Einfluss eines aciden 
Protons auf den Verlauf der Reaktion zu untersuchen. Diese Synthese verläuft mit über 
80 % Gesamtausbeute bezogen auf das eingesetzte Imidazol. 
Andererseits wurde in 1-Methylimidazol durch Camphersulfonsäure protoniert und in 
einer Aza-Michael-artigen Reaktion mit Methylvinylketon zum 1-Methyl-3-(3’-
oxobutyl)-imidazolium-camphersulfonat 30 umgesetzt. Diese Synthese führt zu CIL, die 
dem Butylmethylimidazolium verwandt sind und am Kation neben dem Keton keine 
weiteren Funktionalitäten besitzen, die den Verlauf der Reaktion beeinflussen können. 
Diese Synthese verläuft mit quantitativer Ausbeute bezogen auf das eingesetzte Imidazol 
und die Camphersulfonsäure.  
Nachteilig an beiden Reaktionwegen ist, dass die gewonnene CIL nur äußerst schwierig 
zu reinigen ist und die Reaktion in einer Weise durchgeführt werden muss, die direkt zu 
sehr reinen Produkten führt. 
Die Hydrierung führte in allen Fällen nach 8 h bei 60 °C und 60 bar Wasserstoffdruck zu 
vollständigen Umsätzen.   
Der erzielte Enantiomerenüberschuss variiert stark zwischen den Systemen. Während die 
Hydrierung von 1-Methyl-3-(3’-oxobutyl)-imidazolium-CSS 30 in Ethanol einen ee von 
80 % ergab, erreichte die Hydrierung der protonierten CIL 1-H-3-(3’-Oxobutyl)-
imidazolium-CSS 29 in Wasser lediglich einen ee von 44 %. Dabei ist zu beachten, das 
im letzteren Fall eindeutig der maximale ee erzielt wurde, da der erhaltene ee ein 
Maximum in der Konzentrationsabhängigkeit darstellt, während im ersten Fall durchaus 
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noch eine Steigerung des ee durch weitere Konzentrationsvariation möglich und zu 
erwarten ist.  
Auch die Konzentrationsabhängigkeit des Enantiomerenüberschusses ist für die 
betrachteten Systeme deutlich unterschiedlich. Während die Konzentrationsabhängigkeit 
der Hydrierung von 1-Methyl-3-(3’-oxobutyl)-imidazolium-CSS 30 in Ethanol im 
betrachteten Konzentrationsbereich von 0.2 bis 0.5mol/L einen linearen Zusammenhang 
von ee und Konzentration vermuten lässt, zeigt der Verlauf des ee im Falle der 
Hydrierung von 1-H-3-(3’-Oxobutyl)-imidazolium-CSS 29 in Wasser ein Maximum von 
44 %ee bei einer Konzentration von 0.2 mol/L mit einem Nachlassen des ee bei höheren 
Konzentrationen. Es ist zu vermuten, das bei höheren Konzentrationen ein ähnliches 
Verhalten auch im Fall des 1-Methyl-3-(3’-Oxobutyl)-imidazolium-CSS 29 auftritt.  
Der Anstieg des ee mit steigender Konzentration kann mit dem Übergang eines 
solvatgetrennten Ionenpaares zu einem Kontaktionenpaar erklärt werden. Das 
solvatgetrennte Ionenpaar weist zwischen den Ionen noch mindestens eine Lage 
Lösemittelmoleküle auf; damit ist der Einfluss des chiralen Anions auf das Kation 
abgeschwächt. Wenn bei höheren Konzentrationen das Kontaktionenpaar gebildet wird, 
sind Anion und Kation in direkter Nachbarschaft. Somit kann das Anion Reaktionen am 
Kation wirkungsvoll steuern.  
Die Abnahme des ee bei noch höheren Konzentrationen muss mit der weiteren 
Aggregation der Ionen zusammenhängen. Die Bildung größerer Ionenverbände bis hin 
zur reinen ionischen Flüssigkeit muss die Kontrolle des Anions auf die Reaktion 
unterdrücken. Vorstellbar ist das „Lösen“ des Kontaktionenpaares im Überschuss an 
ionischer Flüssigkeit auf der Zeitachse des Chiralitätstransfers der Hydierreaktion. Um 
diese Effekte genauer zu verstehen sind weitere Untersuchungen erforderlich. 
Insgesamt konnte das Konzept der Chiralitätsübertragung von einem chiralen Ion auf sein 
prochirales Gegenion erfolgreich demonstriert werden. An zwei Strukturbeispielen konnte 
gezeigt werden, dass ein chirales Ion als Auxiliar eine Reaktion an seinem Gegenion 
kontrollieren kann. Dabei wurde auch der Zusammenhang zwischen erzieltem ee und der 
Konzentration der CIL im Lösemittel gezeigt. Hier kommt es zu einem Maximum der 
chiralen Induktion, das je nach verwendeter CIL und Lösemittel unterschiedlich ausfällt.  
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3.7 Chirale ionische Flüssigkeiten als stationäre Phasen in der 
Gaschromatographie 
Das  Prinzip der Chromatographie ist seit der Beschreibung der dünnschichtchromato-
graphischen Auftrennung von Pflanzenbestandteilen104 bekannt. Die erste Beschreibung 
der Gaschromatographie erfolgte 1951 durch A. T. James und A. J. P. Martin, die eine 
Benzinfraktion auftrennten.105 
Da die Gaschromatographie auf der wiederholten Einstellung eines 
Verteilungsgleichgewichtes des Analyten zwischen stationärer und mobiler Phase beruht, 
können mit dieser Methode auch kleinste Unterschiede in den Veteilungskoeffizienten 
eines Analyten festgestellt werden. Üblicherweise wird die Gaschromatographie 
angewendet, um die Wechselwirkung von Analyten mit einer bekannten stationären Phase 
zu untersuchen; im Regelfall wird lediglich auf die Trennung der Analyten abgezielt. 
Wird diese Methode verwendet, um im Gegensatz zur herkömmlichen 
Gaschromatographie die Wechselwirkungen der stationären Phase mit bekannten 
Analyten zu untersuchen, wird von „inverser Gaschromatographie“ (iGC) gesprochen. 
Die iGC soll hier angewendet werden, um mögliche enantioselektive Wechselwirkungen 
chiraler ionischer Flüssigkeiten mit einer Vielzahl von Substraten einfach messen zu 
können. 
3.7.1 Verwendete ionische Flüssigkeiten 
Als ionische Flüssigkeit für die gaschromatographischen Untersuchungen wurde (-)-
Dimethylephedrinium-NTf2 8 verwendet.  
N+
OH
NTf2-
8  
Abbildung 25: In den gaschromatographischen Untersuchungen eingesetzte ionische Flüssigkeit 
Diese ionische Flüssigkeit wurde ausgewählt, da sie mehrere Funktionen aufweist, die zu 
Wechselwirkungen mit Substraten führen können. Neben der relativ wenig sterisch 
abgeschirmten und nicht delokalisierten Ladung für Wechselwirkungen mit Dipolen kann 
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sie mittels der OH-Gruppe als Wasserstoffbrückendonor und -akzeptor fungieren. 
Ausserdem besteht die Möglichkeit für π-Wechselwirkungen mit dem aromatischen Ring. 
Zudem lässt sie aufgrund ihres Anions eine hohe thermische Stabilität vermuten, die eine 
Vorraussetzung für die Verwendung als Phasenmaterial für die GC ist. 
3.7.2 Versuche zur Herstellung von Kapillarsäulen 
Da mit beschichteten Kapillarsäulen sehr hohe Trennstufenzahlen zu erreichen sind, 
wurde zunächst versucht, ionische Flüssigkeiten als Film in Kapillarsäulen aufzubringen. 
Als Beschichtungsmethoden wurden die sowohl dynamische als auch die statische 
Beschichtung angewandt. Alle Versuche wurden zunächst an Kapillarabschitten von 
maximal 50cm Länge durchgeführt. 
Für die dynamische Beschichtung wurde eine 10 %ige Lösung der entsprechenden 
ionischen Flüssigkeit in einem Lösemittel hergestellt. Diese Lösung wurde mit einem 
leichten Argonüberdruck als Pfropfen von etwa 20 cm Länge mit einer Geschwindigkeit 
von etwa 5 cm/s durch die Kapillare gedrückt und die Kapillare danach noch 4 h mit 
Inertgas getrocknet. Alternativ hierzu wurde hinter den Lösungspfropfen ein 
Quecksilberpfropfen eingefügt, der für einen „Wischeffekt“ und damit für eine 
gleichmäßigere Verteilung des zurückbleibenden Lösungsfilms sorgen sollte. 
Für die statische Beschichtung wurde eine 0.1 %ige Lösung der IL in Methylenchlorid 
hergestellt und die Kapillare damit vollständig gefüllt. Nachdem die Kapillare einseitig 
verschlossen wurde, wurde am offenen Ende ein Vakuum von etwa 500 mbar angelegt 
und das Lösemittel langsam aus der Säule entfernt. 
Bei mikroskopischer Betrachtung der so präparierten Kapillaren war ein Zusammenlaufen 
der CIL zu Tropfen zu beobachten, die teilweise den Querschnitt der Kapillare ausfüllten. 
Dies ließ auf eine schlechte Haftung der CIL an der Kapillarwand aufgrund schlechter 
Benetzung schließen. Um die Benetzbarkeit der Kapillarwand durch die CIL zu 
verbessern, wurde die Kapillaroberfläche mit verschiedenen Methoden behandelt. Weder 
das Anätzen mit konzentrierten Natronlauge noch mit Flusssäure brachten sichtbare 
Fortschritte. Eine Funktionalisierung der Oberfläche mit Aminopropyltriethoxysilan und 
nachfolgender Alkylierung mit Methyliodid und Anionenaustausch zum NTf2
-
 führten zu 
einer wesentlichen Verbesserung der Haftung. Allerdings lief auch dieser CIL-Film bei 
Temperaturerhöhung auf 60 °C wieder zu Tropfen zusammen. 
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Insgesamt konnten keine Kapillarsäulen präpariert werden, die zur Untersuchung der 
enantioselektiven Wechselwirkung mit Substraten geeignet waren. 
3.7.3 Gepackte Säulen 
Nach den gescheiterten Versuchen zur Herstellung von Kapillarsäulen wurden als 
Alternative dazu die nicht ganz so leistungsfähige, aber am einfachsten herzustellende 
Säulenart, die flüssigimprägnierte gepackte Säule, für weitere Untersuchungen 
ausgewählt. 
Die Herstellung dieses Säulentyps erfolgt analog einer Arbeitsvorschrift von A. Heintz.106 
Dazu wurde Chromosorb mit der entsprechenden Menge CIL in Methylenchlorid 
suspendiert, das Lösemittel am Rotationsverdampfer entfernt und das verbliebene, 
rieselfähige Pulver bei Raumtemperatur für 12 h am Hockvakuum getrocknet. Mit diesem 
Pulver wurden dann Glassäulen von 3 m Länge sowie Stahlkapillaren von 3 m Länge mit 
Hilfe von Vakuum gepackt. Die Säulen wurden dann über Nacht in einem 
Gaschromatographen bei 100 °C und 2 bar Trägergasdruck (N2) konditioniert. 
Ionische Flüssigkeiten weisen in Abhängigkeit von ihrem kationischen Grundgerüst und 
dem verwendeten Anion zum Teil hohe thermische Stabilitäten auf.  Allerdings sind diese 
thermischen Stabilitäten im Regelfall mit der Reinsubstanz bestimmt worden und lassen 
somit keinen direkten Rückschluss auf das Verhalten der ionischen Flüssigkeiten auf 
einem porösen Silica-Träger zu. Um die thermische Stabilität des imprägnierten Trägers 
zu überprüfen und damit auch den thermischen Einsatzbereich der fertigen Säule 
festzulegen, wurde eine DSC-Messung durchgeführt (Abbildung 26). 
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Abbildung 26: DSC-Messung der GC-Phase mit 25 Gew% 8 
Die Messung zeigt bis etwa 250 °C einen konstanten Wärmestrom, der auf eine 
Erwärmung der Probe ohne Reaktion schließen lässt. Ab etwa 250 °C nimmt der 
endotherme Wärmestrom zu. Dies ist durch einsetzende Reaktionen des Substanz-Träger-
Systems zu erklären. Ab etwa 400 °C wird der Wärmestrom exotherm, was auf eine 
völlige Zersetzung deutet. 
Aufgrund dieser Messung kann davon ausgegangen werden, dass das verwendete 
Material bis etwa 200 °C dauerstabil ist und ab 400 °C völlige Zersetzung eintritt. 
3.7.3.1 Gepackte Säule mit 25 % (-)-N,N-Dimethylephedrinium-NTf2  
Zur Herstellung der Säule wurde ein Glasrohr von 3 m Länge und 2 mm 
Innendurchmesser verwendet. Nach der Konditionierung im Ofen zeigte diese Säule noch 
eine Zeitlang unvermittelt auftretende Peaks, sogenannte „Geisterpeak“. Diese wurden 
auf eine mangelhafte Verdichtung des Säulenmaterials zurückgeführt, was beim 
„Nachrutschen“ zu Druckschwankungen und damit dem Ansprechen des FID führt. Die 
mangelhafte Verdichtung führte auch zu einer verschlechterten Trennleistung der Säule, 
was sich insbesondere durch das starke Tailing des Lösemittelpeaks von Pentan 
ausdrückte. Anfangs betrug die Peakbreite des Pentans noch über 2 min, was sich im 
Verlauf der Untersuchungen wesentlich besserte und nach zwei Tagen Einbauzeit zu 
Peakbreiten von etwa 30 s führte.  
 Versuchsergebnisse und Diskussion 95 
 
Die Eigenschaften dieser Säule wurden mit unterschiedlichen Substanzen bei 
verschiedenen Temperaturen und Trägergasdrücken untersucht. Tabelle 24 zeigt die 
Retentionszeiten der Testsubstanzen bei den verschiedenen Bedingungen. 
Tabelle 24: Retentionszeiten der Säule 25% 
Retentionszeit in min 100°C 1.5 bar 
135°C 
1.5 bar 
170°C 
1.5 bar 
170°C 
2 bar 
170°C 
3 bar 
200°C 
 2bar 
Aceton 0.4 0.384 0.35 0.3 0.3 0.3 
rac-2-Aminobutanol - - - 9.6 7.1 6.0 
rac-2-Brombutan 0.8  0.75    
rac-2-Butanol 2 1.05 0.7    
rac-2-Decanol - 7.70 2.95    
Diethylether 0.4 0.38 0.35 0.3 0.3 0.3 
rac-2-Methylbuttersäure - 5.4 2.5    
N-Methylbenzylamin - - - - - 6.4 
rac-2-Methylvaleriansäure - 7.9 3.2    
Pentan 0.4 0.38 0.35 0.3 0.3 0.3 
rac-1-Phenyltrifluorethanol - - 8.0    
- : innerhalb von 60min kein Elutionspeak feststellbar 
 
Von den chiralen, racemischen Testsubtanzen zeigte lediglich das 2-Aminobutanol einen 
Peak, der auf eine Antrennung deutet. Für diese Substanz wurde versucht, durch Variation 
von Temperatur und Trägergasdruck die Trennung weiter zu verbessern; allerdings wurde 
hier kein Erfolg erzielt. Ursächlich hierfür ist das starke Tailing der Peaks, das auch durch 
Temperaturerhöhung nicht wesentlich beeinflusst werden konnte. Als Ursache für das 
Tailing wurden sowohl eine zu hohe Beladung des Trägers mit CIL und damit verlängerte 
Diffusionswege als auch eine zu starke Wechselwirkung des 2-Aminobutanols mit der 
CIL in Betracht gezogen. Um den Einfluss der Beladung des festen Trägers mit der CIL 
zu untersuchen, wurden weitere Säulen mit geringerer Beladung hergestellt. 
3.7.3.2 Gepackte Säule mit 10% (-)-N,N-Dimethylephedrinium-NTf2  
Zur Herstellung der Säule wurde mit einem Glasrohr von 3 m Länge und 2 mm 
Innendurchmesser verwendet. Aufgrund der mittlerweile verbesserten Präparation der 
Säule waren keine Geisterpeaks zu beobachten, was auf eine gleichmäßig verdichtete 
Säulenpackung schließen ließ. 
Die Eigenschaften dieser Säule wurden mit unterschiedlichen Substanzen bei 
verschiedenen Temperaturen und Trägergasdrücken untersucht. Tabelle 25 zeigt die 
Retentionszeiten der Testsubstanzen bei den verschiedenen Bedingungen. 
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Tabelle 25: Retentionszeiten der Säule 10% 
Retentionszeit in min 100°C 2.5bar 
135°C 
2.5 bar 
150°C 
2.5 bar 
150°C 
3.5 bar 
170°C 
2 bar 
170°C 
2.5 bar 
200°C 
 2 bar 
Aceton 0.6 0.6   0.75 0.6 0.55 
rac-2-Aminobutanol  17.4  9-16   3.2 
rac-2-Brombutan 0.9       
rac-2-Butanol 1.6 1.1   1.05   
rac-2-Decanol  5.5      
Diethylether 0.6 0.6 0.6  0.75 0.6 0.55 
rac-2-Methylbuttersäure      1.9  
N-Methylbenzylamin  18.1    6.6  
rac-2-Methylvaleriansäure  5.6    2.4  
Pentan 0.6 0.6   0.75 0.6 0.55 
rac-1-Phenylethanol   10.8     
rac-1-Phenyltrifluorethanol      5.7  
 
3.7.3.3 Gepackte Säule mit 5% (1R,2S)-(-)-N,N-Dimethylephedrinium-NTf2 
Zur Herstellung der Säule wurde ein Stahlrohr von 3 m Länge und 4 mm 
Innendurchmesser verwendet. Die Eigenschaften dieser Säule wurden mit 
unterschiedlichen Substanzen bei verschiedenen Temperaturen und Trägergasdrücken 
untersucht. Tabelle 26 zeigt die Retentionszeiten der Testsubstanzen bei den 
verschiedenen Bedingungen. 
Tabelle 26: Gepackte Säule mit 5% (1R,2S)-(-)-N,N-Dimethylephedrinium-NTf2 
Retentionszeit in min 150°C 3 bar 
170°C 
2 bar 
170°C 
3 bar 
Aceton 0.85 1.0 0.85 
rac-2-Aminobutanol 8-11 6-9  
rac-2-Butanol   1.05 
rac-2-Decanol   2.25 
Diethylether 0.85 1.0 0.85 
rac-2-Methylbuttersäure   2.05 
N-Methylbenzylamin 8.8-11 6.5-8.5  
rac-2-Methylvaleriansäure   2.45 
Pentan 0.85 1.0 0.85 
rac-1-Phenylethanol 9.5   
rac-1-Phenyltrifluorethanol   4.85 
 
3.7.4 Diskussion 
Bei der Untersuchung der CIL als stationäre Phase in gepackten Säulen für die Trennung 
von Racematen konnte keine Auftrennung der Substanzpeaks der Racemate beobachtet 
werden. Lediglich das 2-Aminobutanol zeigte eine Antrennung, die allerdings nicht gut 
reproduzierbar war.  
Dass in dieser Untersuchung im Gegensatz zu den Arbeiten von Armstrong et al. keine 
Trennung der Enantiomere zu beobachten war, könnte durch die verwendete Säulenart zu 
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erklären sein. Gepackte Säulen liefern wesentlich niedrigere Trennstufenzahlen pro Meter 
als Kapillarsäulen. Die hier verwendeten Säulen zeigten Trennstufenzahlen von 800-1000 
auf der gesamten Länge, die von Armstrong verwendeten Säulen wiesen etwa 16000 
Trennstufen auf der gesamten Länge von 8 m auf.  
Zu den geringen Trennstufenzahlen kommt eine wesentliche Peakverbreiterung hinzu, die  
duch die in gepackten Säulen vorliegende turbulente Gasströmung und unspezifische 
Wechselwirkungen des Analyten mit der stationären Phase erklärt werden kann. Diese 
Peakverbreiterung macht es unmöglich, gegebenenfalls auftretene Antrennungen der 
Peaks zu erkennen. 
Insgesamt muss festgestellt werden, dass gepackte Säulen offensichtlich wenig geeignet 
sind, um enantioselektive Wechselwirkungen von CIL mit Analyten nachzuweisen. 
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4 Zusammenfassung 
Ziel dieser Arbeit war es, durch Einbringen chiraler Gruppen in das Grundgerüst neue 
Klassen ionischer Flüssigkeiten („chiral ionic liquids“, CIL) darzustellen und zu 
charakterisieren. Die Wechselwirkungen der neuen ionischen Flüssigkeiten mit chiralen 
Substraten und mit Übergangszuständen asymmetrischer Reaktionen sollten mit dem Ziel 
untersucht werden, Möglichkeiten des Chiralitätstransfers aus dem Lösemittel auf die 
Produkte einer Reaktion zu finden. 
Dazu wurde ein Anforderungsprofil für chirale ionische Flüssigkeiten hinsichtlich der 
Ladungsverteilung und der Anordnung von Stereozentren und funkionellen Gruppen 
entwickelt. Danach sollte eine besonders geeignete CIL eine sterisch wenig abgeschirmte, 
lokalisierte Ladung in enger räumlicher Nähe zu einem Stereozentrum besitzen. 
Zur Untersuchung des Chiralitätstransfers von einer chiralen ionischen Flüssigkeit auf 
eine organische Reaktion wurden in den chiralen ionischen Flüssigkeiten Diels-Alder-
Reaktionen, homogen und heterogen katalysierte Hydrierungen von Itaconsäure-
dimethylester sowie die Benzoinreaktion durchgeführt. In keiner dieser Raktionen konnte 
ein Enantiomerenüberschuss der Produkte festgestellt werden. Dies wurde im Fall der 
Diels-Alder-Reaktion und der Hydrierung des Itaconsäureesters auf die geringe 
Wechselwirkung der CIL mit den Substraten und Übergangszuständen der Reaktionen 
zurückgeführt. Überraschenderweise wurde auch im Falle der Benzoinkondensation kein 
Enantiomerenüberschuss festgestellt, obwohl der gesamte Mechanismus der Reaktion 
über anionische Zwischestufen verläuft. Hier wurde ein Einfluss des chiralen Kations der 
CIL auf den Verlauf der Reaktion erwartet. Das negative Ergebnis wurde in diesem Fall 
mit einer nicht ausreichenden Wechselwirkung zwischen dem Kation der CIL und den 
anionischen Zwischenzuständen der Reaktion, möglicherweise aufgrund sterischer 
Gegebenheiten, erklärt.  
Um zu einem System zu gelangen, in dem eine wirkungsvolle Chiralitätsübertragung 
stattfindet, wurde eine ionische Flüssigkeit hergestellt, die ein chirales Anion mit einem 
prochiralen ketofunktionalisierten Kation kombiniert. Ausgehend von der Überlegung, 
dass sich in einem solchen System das chirale Ion immer in der Nähe des prochiralen 
Gegenions aufhält und somit einen Einfluss auf den stereochemischen Verlauf einer 
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Reaktion am prochiralen Zentrum haben sollte, wurden ketofunktionalisierten Kationen in 
Gegenwart enantiomerenreiner Camphersulfonat-Gegenionen zu den korrespondierenden 
Alkoholen hydriert.  
Als Kationen wurden dazu das 1-Methyl-3-(3’-oxobutyl)-imidazolium 30 als 
Strukturanaloges zu dem häufig verwendeten BMIM-Kation sowie das 1-H-3-(3’-
Oxobutyl)-imidazolium 29 hergestellt und hydriert. Das 1-H-3-(3’-Oxobutyl)-
imidazolium 29 diente dabei als Prototyp einer protonierten CIL, die durch Neutralisation 
und Extraktion die einfache Gewinnung des entstehenden neutralen korrespondierenden 
Aminoalkohols ermöglicht. 
Da die homogene Hydrierung an der mangelnden Reaktivität des Ketons scheiterte, 
wurde die Reaktion heterogen katalysiert durchgeführt. Dabei wurden bei der Hydrierung 
in Ethanol bei 60 bar Wasserstoffdruck und 60°C Enantiomerenüberschüsse bis zu 80 % 
ee erzielt. Der erzielte Enantiomerenüberschuss war dabei stark von der Konzentration 
der CIL im verwendeten Lösemittel und der Art des Lösemittels abhängig. Für das 1-H-3-
(3’-Oxobutyl)-imidazolium 29 wurde als optimale Konzentration für die 
Chiralitätsübertragung in Wasser eine Konzentration von 0.2 mol/L mit einem erzielten ee 
von 44 % gefunden. Sowohl bei höheren als auch bei niedrigeren Konzentrationen 
wurden niedrigere Enantiomerenüberschüsse erreicht. Dieses Verhalten legt den Schluss 
nahe, dass ein bestimmtes Maß an Ionenaggregation der Chiralitätsübertragung förderlich 
ist, die Bildung größerer Aggregate jedoch zu einer Minderung der Selektivität führt. 
Als physikalische Methoden zur Charakterisierung der enantioselektiven Wechselwirkung 
der chiralen IL mit Substraten wurden einerseits kernresonanzspektroskopische 
Untersuchungen an Mischungen von chiraler IL und racemischen Substraten 
durchgeführt, andererseits wurde die chirale IL als stationäre Phase in gaschromato-
graphischen Säulen für die Trennung von Racematen eingesetzt.  
Da sich die Herstellung von beschichteten Kapillarsäulen als schwierig erwies, wurden 
gepackte Säulen mit CIL auf einem inerten Träger hergestellt. Bei dem Versuch, 
racemische Gemische verschiedener Substanzen zu trennen zeigte sich, dass aufgrund der 
begrenzten Leistungsfähigkeit bzw. der zu niedrigen Trennstufenzahl eine Antrennung 
der Racemate nicht möglich war. Lediglich für den rac-2-Aminobutanol konnte eine 
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Antrennung auf einer mit Dimethylephedrinium-NTf2 8 belegten Säule beobachtet 
werden.  
Als schnelles NMR-spektroskopisches Verfahren zum Nachweis von diastereomeren 
Wechselwirkungen von CIL mit Substraten wurde die 19F-Spektroskopie von racemischer 
Moshersäure 28 bzw. deren Salzen 27 in Lösungen der CIL entwickelt. Dabei wird das 
19F-Signal der Enantiomere der Moshersäure bei diastereomeren Wechselwirkungen 
unterschiedlich weit verschoben. Das Vorhandensein einer Peakaufspaltung wird als 
Beleg für eine diastereomere Wechselwirkung zwischen CIL und Moshersäure 
angesehen, die Größe der Aufspaltung ist das Maß für die Wechselwirkung.  
Die Methode eignet sich aufgrund des geringen experimentellen Aufwandes zum 
Screening unterschiedlicher CIL-Strukturen. Sie hat mittlerweile als Stand der Technik 
zur Untersuchung der diastereomeren Wechselwirkungsfähigkeit von CIL Eingang in die 
Literatur gefunden.72-77  
Die Messung der Relaxationszeiten der 13C-Kerne einer Mischung von CIL und Substrat 
brachte Informationen über den Ort der Wechselwirkung zwischen den Substanzen. Es 
konnte aufgrund der gemessenen Relaxationszeiten gezeigt werden, dass die 
Wechselwirkung nahe am Carbonyl-C der Moshersäure stattfand. Für die anderen Kerne 
dieser Mischung waren die Wechselwirkungen zu gering, als dass messbare Unterschiede 
in den Relaxationszeiten hervorgerufen wurden. Damit wurde gezeigt, dass der gebildete 
Komplex von chiralem Kation der CIL und dem Racemat der Moshersäure 28 sehr 
schwach ist und nicht zu Hemmungen der Rotation von einzelnen Komplexbestandteilen 
führt. Insgesamt muss die Messung der Relaxationszeiten als eine im Gegensatz zur 
Messung der chemischen Verschiebung relativ unempfindliche Methode angesehen 
werden. 
Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass ein Chiralitätstranfer zwischen Ionen 
einer CIL möglich ist. Damit eröffnet sich die Möglichkeit einer ionischen 
Auxiliarchemie, die gegenüber der herkömmlichen Auxiliarchemie den Vorteil der 
einfacheren Syntheseführung bietet. Zudem wurden NMR-Methoden zum Nachweis und 
zur Quantifizierung diastereomerer  Wechselwirkungen von CIL mit Substraten 
entwickelt. Diese ermöglichen die schnelle Beurteilung einer CIL hinsichtlich ihrer 
Fähigkeit zur Ausbildung von Komplexen mit Substraten. 
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5 Experimenteller Teil 
5.1 Allgemeine Arbeitstechniken 
5.1.1 Arbeiten unter Schutzgas 
Reaktionen mit Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen wurden unter einer 
Inertgasatmosphäre durchgeführt. Das verwendete Argon hatte eine Reinheit von 4.6 und 
wurde bei 180°C über einem R-3-11-Katalysator (BASF) von Sauerstoffspuren befreit 
sowie über 4Å-Molsieb und Siccapent® getrocknet. Die verwendeten Reaktionsgefäße 
wurden vor Gebrauch je dreimal am Hochvakuum evakuiert und mit Argon beschickt. 
Während der Arbeiten an offenen Gefäßen wurde über den Schlenkhahn ein permanenter 
Argonstrom aufrechterhalten. Flüssige Substanzen wurden mit argongespülten 
Kunststoffspritzen zugegeben. 
5.1.2 Bereitstellung von Lösungsmitteln und Reagenzien 
Die Reagenzien und Lösemittel wurden soweit nicht anders angegeben ohne weitere 
Reinigung eingesetzt. 
5.2 Analytik 
5.2.1 Geräte und Aufnahmetechniken 
NMR-Spektroskopie: Bruker AC 300  
 
1H-NMR:  300MHz 
 
13C-NMR:  75MHz 
 
31P-NMR: 121 MHz 
 
19F-NMR: 281 MHz 
 
 JEOL ECX 400 
 
1H-NMR:  400MHz 
 
13C-NMR:  100MHz 
 
31P-NMR: 162 MHz 
 
19F-NMR: 376 MHz 
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GC:   
Umsatz:  Siemens Sichromat 1 mit Kipp & Zonen BD 40 Schreiber 
 und HP 1000 / HP 3359-LAS System zur Integration 
ee:  Siemens Sichromat 1-4 mit Kipp & Zonen BD 40 Schreiber 
 und HP 1000 / HP 3359-LAS System zur Integration 
 
Drehwerte:  Perkin-Elmer-Polarimeter P 241, Küvettenlänge 10 cm 
 
5.2.1.1 Anmerkungen zu den analytischen Daten 
Ausbeuten:  Die angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf isolierte Produkte. 
NMR-Spektroskopie: Die chemischen Verschiebungen δ werden relativ zum 
deuterierten Lösemittel als Locksignal gemessen und in ppm 
gegen TMS (1H- und 13C-Spektren), 85 %ige Phosphorsäure (31P-
Spektren) und CCl3F (19F-Spektren) als Standard angegeben. 
nJ gibt den Betrag der Kopplungskonstante über n Bindungen in 
Hz an. Zur Beschreibung der Signalmultiplizitäten werden 
folgende Kürzel benutzt: 
s=Singulett, d=Duplett, t=Triplett, q=Quartett, p=Pentett, 
m=Multiplett, kB=komplexer Bereich, b=Breit. 
Die zum Signal gehörenden Protonen sind durch Numerierung in 
der Strukturformel gekennzeichnet. 
 
5.3 Allgemeine Arbeitsvorschriften 
5.3.1 AAV 1: Reduktive Alkylierung von Aminen mittels der Leukart-
Wallach-Reaktion 
In einem Rundkolben mit Rückflusskühler wird 1.0 mol Amin vorgelegt und langsam mit 
5.0 mol Ameisensäure (85 %ige wässrige Lösung) versetzt, wobei aufgrund der 
Neutralisationsreaktion zunächst eine Rauch- und Wärmeentwicklung eintritt. Nach 
Zugabe von 2.4 mol Formaldehyd (36.5 %ige wässrige Lösung) wird langsam bis zur 
CO2-Entwicklung auf dem Ölbad erhitzt und die Temperatur bis zur Beendigung der 
CO2-Entwicklung gehalten. 
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Die abgekühlte Lösung wird mit konzentrierter Salzsäure angesäuert und unter Vakuum 
bei etwa 85 °C am Rotationsverdampfer bis zu einer viskosen gelbbraunen Flüssigkeit 
eingeengt. Der Rückstand wird mit konzentrierter Natronlauge basisch (pH = 9-10) 
eingestellt und mehrmals mit Dichlormethan extrahiert. Die mit Magnesiumsulfat 
getrockneten Extrakte werden unter Vakuum bei 50 °C am Rotationsverdampfer 
eingeengt. 
 
5.3.2 AAV 2: Quaternisierung mit Dialkylsulfaten 
In einem Rundkolben mit Rückflusskühler und Tropftrichter wird 1.0 mol Amin in 
200 ml Dichlormethan vorgelegt. Unter Eiskühlung werden langsam 1.0 mol 
Dialkylsulfat zugetropft. Die Reaktionstemperatur wird durch ein Wasserbad auf unter 
50 °C gehalten. Nach vollständiger Zugabe des Dialkylsulfats wird noch eine Stunde bei 
50 °C gerührt. Die Lösung wird am Rotationsverdampfer unter Vakuum bei etwa 85 °C 
vom Lösemittel befreit. 
 
5.3.3 AAV 3: Quaternisierung von Aminen mit Methyliodid 
In einem Rundkolben mit Rückflusskühler und Tropftrichter wird 1.0 mol Amin in 
200 ml Dichlormethan vorgelegt. Unter Eiskühlung wird langsam 1.3 mol Methyliodid 
zugetropft, wobei das Produkt ausfällt. Nach Reaktionsende wird noch eine Stunde unter 
Eiskühlung und eine Stunde bei Raumtemperatur gerührt. Das Produkt wird in einem 
Gemisch aus Ethanol und Wasser aufgenommen und die Lösung am Rotationsverdampfer 
unter Vakuum bei etwa 85 °C bis zur Trockene abgedampft. 
 
5.3.4 AAV 4: Anionenaustausch mit Li-NTf2  
In einem Becherglas wird 1.0 mol eines quaternierten Amins aus AAV 2 bzw. AAV 3 in 
200 mL Wasser gelöst. In einem zweiten Becherglas wird 1.1 mol Li-NTf2 in 200 mL 
Wasser gelöst. Die Lösungen werden vereinigt, worauf sich die gebildete ionische 
Flüssigkeit je nach Struktur als obere oder untere Phase abscheidet. Das zweiphasige 
Gemisch wird im Schütteltrichter dreimal mit 200 mL Dichlormethan extrahiert. Die 
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erhaltene Methylenchlorid-Lösung wird am Rotationsverdampfer unter Vakuum bei etwa 
85 °C bis zur Trockene abgedampft.  
5.3.5  AAV 5: Trocknung von ionischen Flüssigkeiten 
Die aus einer der vorherigen AAV erhaltene ionische Flüssigkeit wird in einem 
Rundkolben mit Magnetrührer bei 80-120°C unter heftigem Rühren für 12 h unter 
Hochvakuum von flüchtigen Bestandteilen befreit. 
5.4 Einzelbeschreibung der Synthesen und analytische Daten 
5.4.1 (R)-N,N-Dimethylaminobutan-2-ol  
1
2
3
4
N
OH
5
 
(R)-Aminobutan-2-ol wird nach AAV 1 zu (R)-N,N-Dimethylaminobutan-2-ol 2 
umgesetzt, das als gelbliche Flüssigkeit in 75-80 %iger Ausbeute erhalten und im 
Regelfall ohne destillative Reinigung in den weiteren Reaktionen eingesetzt wird. 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, TMS): 
δ = 0.92 (t, 3H, H-1), 1.32 (m, 1H, H-2), 1.53(m, 1H, H-2), 2.29(s, 6H, H-5), 2.56(m, 1H, 
H-3), 4.15 (m, 2H, H-4) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, TMS): 
δ =  11.3 (C-1), 16.8 (C-2), 39.9 (C-5), 60.4 (C-4), 66.2 (C-3) ppm. 
5.4.2 (R)-N,N,N-Trimethylammoniumbutan-2-ol-iodid  
1
2
3
4
N+
OH
5
I-
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(R)-N,N-Dimethylaminobutanol 2 wird nach AAV 3 mit Methyliodid alkyliert. Das (R)-
N,N,N-Trimethylammoniumbutan-2-ol-iodid 3a wird nach Entfernen des Lösemittels 
unter Vakuum als gelbliche kristalline Substanz in quantitativer Ausbeute erhalten.  
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD2Cl2, TMS): 
δ = 1.14 (t, 3H, H-1), 1.90 (m, 2H, H-2), 3.15 (s, 9H, H-5), 3.46 (m, 1H, H-3), 3.60-3.85 
(kompl. Ber, 2H, H-4 ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CD2Cl2, TMS): 
δ =  10.2 (C-1), 16.7 (C-2), 42.0 (C-4), 57.8 (C-5), 68.4 (C-3)  ppm. 
 
5.4.3 (R)-N,N,N-Trimethylammoniumbutan-2-ol-MeSO4  
1
2
3
4
N+
OH
6
OS-O
O
O5
 
(R)-N,N-Dimethylaminobutanol 2 wird nach AAV 2 mit Dimethylsulfat alkyliert. Das 
(R)-N,N,N-Trimethylammoniumbutan-2-ol-MeSO4 3b wird als gelbliche, leicht viskose 
Flüssigkeit in quantitativer Ausbeute erhalten. Falls für weitere Reaktionen nötig, wird 
zur Hydrolyse von eventuell vorhandenem Dimethylsulfat die erhaltene ionische 
Flüssigkeit mit einem Überschuss Wasser versetzt und für 12h unter Rückfluß gekocht. 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD2Cl2, TMS): 
δ = 1.15 (t, 3H, H-1), 1.92 (m, 2H, H-2), 3.18 (s, 9H, H-5), 3.48 (m, 1H, H-3), 3.62-3.88 
(kompl. Ber, 2H, H-4), 4.03 (s, 3H, H-6) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CD2Cl2, TMS): 
δ =  9.8 (C-1), 16.5 (C-2), 42.2 (C-4), 54.1 (C-6), 57.6 (C-5), 68.1 (C-3)  ppm. 
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5.4.4 (R)-N,N,N-Trimethylammoniumbutan-2-ol-NTf2  
1
2
3
4
N+
OH NTf2
-
5
 
Mit der aus Vorschrift 5.4.3 erhaltenen Lösung von (R)-N,N,N-
Trimethylammoniumbutan-2-ol-MeSO4 3b wird ein Anionenaustausch nach AAV 4 
durchgeführt und die erhaltene ionische Flüssigkeit nach AAV 5 getrocknet. 
(R)-N,N,N-Trimethylammoniumbutan-2-ol-NTf2 4 wird als etwas viskose gelbliche 
Flüssigkeit in einer Ausbeute von 95% erhalten. 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD2Cl2, TMS): 
δ = 1.03 (t, J = 6.78 Hz, 3H, H-1), 1.83 (kompl. Ber., 2H, H-1), 3.06 (s, 9H, H-6), 3.40 
(kompl. Ber, 1H, H-3), 3.79-4.09 (kompl. Ber, 2H, H-4) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CD2Cl2, TMS): 
δ =  10.4 (C-1), 17.7 (C-2), 52.2 (C-4), 58.9 (C-5), 69.5 (C-3), 119.8 (q, NTf2) ppm. 
19F-NMR-Spektrum (281 MHz, CD2Cl2, CCl3F): 
δ =  -80.6 ppm. 
5.4.5 (-)-N-Methylephedrin 
1
2
6
N
CH3
HO 3
4
5
8
7
 
(-)-Ephedrin wird nach AAV 1 umgesetzt. (-)-N-Methylephedrin 6 wird in 85 % Ausbeute 
als gelbliches Pulver erhalten.  
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1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD2Cl2, TMS): 
δ = 0.84 (d, 3H, H-3), 2.36 (s, 6H, H-1), 2.53 (m, 1H, H-2), 4.96 (d, 1H, H-4), 7.35 (d, 2H, 
H-6), 7.36 (m, 3H, H-7, H-8) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CD2Cl2, TMS): 
δ =  10.0, 43.0, 65.4, 72.2, 125.8, 126.7, 127.9, 142 ppm. 
 
5.4.6  (-)-N,N-Dimethylephedrinium-NTf2 
1
2
6
N+
CH3
HO 3
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(-)-N-Methylephedrin 6  wird nach AAV 3 mit Methyliodid umgesetzt und nachfolgend 
einem Anionenaustausch nach AAV 4 unterzogen. Die erhaltene ionische Flüssigkeit 
wird nach AAV 5 getrocknet. (–)-N,N-Dimethylephedrinium-NTf2 8 wird als viskose 
Flüssigkeit in 83 % Ausbeute erhalten. Die Substanz zeigt starke Unterkühlungsneigung, 
so dass sie lange Zeit als Flüssigkeit vorliegen kann. Der Schmelzpunkt beträgt 54 °C. 
 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD2Cl2, TMS): 
δ = 1.25 (dtr, 3H, H-3), 3.21 (s, 9H, H-1), 3.30-3.60 (qd, 3J = 1.88 Hz, 1H, H-2), 5.57 (s, 
1H, H-4), 7.25-7.50 (kompl. Ber, 5H, H-6, H-7, H-8) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CD2Cl2, TMS): 
δ = 7.32 (C-3), 53.88 (C-1), 70.38 (C-4), 75.76 (C-2), 120.17 (q, C-9), 125.91 (C-8), 
128.75 (C-7),129.18 (C-6), 140.17 (C-5) ppm. 
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5.4.7 Durchführung Diels-Alder-Reaktion in CIL 
Zur Durchführung der Diels-Alder-Reaktion in CIL wird 1.5 mmol Acrolein 10 bzw. 1.5 
mmol Acrylsäuremethylester 12 in 10 mmol der jeweiligen CIL gelöst und auf die 
gewünschte Reaktionstemperatur gebracht. Dann wird auf einmal das Cyclopentadien 
zugegeben.  
Nach der angegebenen Zeit wird das Reaktionsgemisch mit drei mal 20 mL Diethylether 
extrahiert. Das Lösemittel wird erst bei Raumptemperatur am Rotationsverdampfer und 
danach am Hochvakuum entfernt.  
Der Enantiomerenüberschuss wird mittels GC bestimmt. 
5-Norbornene-2-carbonsäuremethylester: NMR entspricht der Literatur.107 
5-Norbornene-2-carbaldehyd: NMR entspricht der Literatur.108 
5.4.8 Durchführung der Hydrierung von Itaconsäuredimethylester 
Zur Hydrierung von Itaconsäuredimethylester wird zunächst 4 g (25 mmol) 
Itaconsäuredimethylester 14 unter Schutzgas in 100 mmol CIL gelöst. Zu dieser Lösung 
wird der Katalysator ebenfalls unter Schutzgas zugewogen. Diese Lösung wird unter 
Schutzgasatmospäre in einen Autoklaven überführt. 
Die Reaktionsbedingungen werden entsprechend den Vorgaben eingestellt. Die Reaktion 
wird durch Ablassen des Wasserstoffdruckes beendet und die Reaktionsmischung mit drei 
mal 30 mL Cyclohexan extrahiert. Das Produkt Methylbernsteinsäuredimethylester 15 
wird durch Entfernen des Lösemittels am Rotationsverdampfer unter Vakuum gewonnen. 
Tabelle 27: Reaktionsbedingungen der Hydrierung von Itaconsäuredimethylester 
Versuchsnr. CIL Katalysator Druck [bar] Temp. [°C] Zeit [h] Ausbeute [%] 
1 4 Pd/C 10 % 75 mg,  
 
7 20 2 80 
2 8 Pd/C 10 % 100 mg,  
 
7 20 2 3 
3 8 Pd/C 10% 100 mg,  
 
7 50 5 12 
4 8 Pd/C 10 % 75 mg,  100 mg Eisessig 7 50 5 23 
5 8 30 mg (nbd)2Rh-PF6  
 
1 20 2 100 
6 8 
30 mg rac-BINAP-Rh-
PF6  
 
2 20 3 55 
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Die Produktzusammensetzung wird mittels GC (25m Ultra,  5 min isotherm 80 °C,  8 
K/min, 1 bar N2, 11.67 min Methylbernsteinsäureester, 12.49 min Itaconsäureester 
Der Enantiomerenüberschuss wird mittels GC (LipodexE 25m, 90°C isotherm, 0.6 bar 
H2, Enantiomere bei 5.08 min und 5.27 min) bestimmt. 
5.4.9 Durchführung Benzoinkondensation 
Zur Durchführung der klassischen Benzoinkondensation wird 0.5 mL des entsprechenden 
Aldehyds in 5 mL 50% wässrigen Ethanol unter Zugabe der in der Tabelle aufgeführten 
Menge KCN bei 80°C 2h gerührt. Zum Reaktionsabbruch wird auf Raumtemperatur 
abgekühlt und 5 mL Wasser zugegeben. Das ausgefallene Produkt wird abfiltriert und 
getrocknet. 
Tabelle 28: Ausbeuten der klassischen Benzoinreaktion 
Aldehyd Benzoin ]Aldehyd[n
]KCN[n
 Ausbeute [%] 
18 25a 0.63 65 
19 25b 0.60 72 
20 25c 0.88 0 
21 25d 0.77 5 
22 25e 0.61 0 
23 25f 0.71 70 
24 26 0.89 55 
 
Zur Durchführung der Benzoinkondensation in CIL wird das KCN als wässrig-
ethanolische Lösung zur CIL gegeben und das Lösemittel unter Vakuum entfernt. Zu 
dieser Lösung wird das entsprechende Aldehyd gegeben und die Mischung unter den in 
der Tabelle angegebenen Bedingungen gerührt. 
Die Produkte werden durch Extraktion mit drei mal 40 mL Toluol und Entfernen  des 
Lösemittels unter Vakuum erhalten. 
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Tabelle 29: Reaktionsbedingungen der Benzoinkondensation in CIL 
Aldehyd ]Aldehyd[n
]KCN[n
 ]IL[n
]Aldehyd[n
 Reaktionsbedingungen Ausbeutea) 
18 0.12 0.73 60 °C / 3 h 10 
18 0.24 0.65 60 °C / 48 h 14 
19 0.15 1.14 60 °C/70 h + 90 °C/16 h 0 
20 0.15 0.50 60 °C/70 h + 90 °C/16 h 0 
21 0.10 0.51 60 °C/70 h + 90 °C/16 h 18 
22 0.15 0.51 60 °C/70 h + 90 °C/16 h 0 
23 0.15 0.95 60 °C/70 h + 90 °C/16 h 0 
24 0.15 0.51 60 °C/70 h + 90 °C/16 h dicyanodesoxy 
 
Der Enantiomerenüberschuss wird durch chirale HPLC (Daicel OD-H) bestimmt. 
 
5.4.9.1 Benzoin 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD2Cl2, TMS): 
δ = 4.47 (s, br, 1H, O-H), 5.97 (s, 1H, H-5), 7.32-7.54 (kompl. Ber., 8H, H-1/2/8-10), 7.91 
(d, 2H, H-3) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CD2Cl2, TMS): 
δ =  76.54, 128.16, 128.89, 129.09, 129.45, 134.31, 134.11, 139.89, 200.08  ppm. 
5.4.9.2 4,4’-Dimethylbenzoin 
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD2Cl2, TMS): 
δ = 2.28 (s, 3H, H-12), 2.34 (s, 3H, H-11), 4.4 (s, br, 1H, O-H), 5.89 (s, 1H, H-5), 7.11-
7.22 (kompl. Ber, 6H, H-2/3/9), 7.80 (d, 2H, H-8) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CD2Cl2, TMS): 
δ =  21.25, 21.84, 76.12, 128.01, 129.51, 129.74, 130.1, 132.0, 139.0, 145.5, 199.1 ppm. 
5.4.9.3 2,2’-Dimethylbenzoin 
Es konnte kein sauberes Produkt isoliert werden. 
5.4.9.4 4,4’-Di-tert-butylbenzoin 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD2Cl2, TMS): 
δ = 1.12, 1.14 (s, 9H, H-12/14)], 4.45 (s, br, 1H, O-H), 5.93 (s, 1H, H-5), 7.25-7.45 
(kompl. Ber, 6H, H-2/3/9), 7.89 (d, 2H, H-8) ppm. 
 
 
5.4.9.5 4,4’-Dimethoxybenzoin 
 
Es konnte kein Produkt erhalten werden. 
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5.4.9.6 4,4’-Difluorbenzoin 
  
1H/13C-NMR: entspricht der Literatur.109 
19F-NMR-Spektrum (281 MHz, CD2Cl2, CFCl3): 
δ =  -105, -108 ppm. 
 
5.4.9.7 4,4’-Dicyanodesoxybenzoin 
  
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD2Cl2, TMS): 
δ = 2.10 (s, 2H, H-5), 7.38 (m, 2H, H-3), 7.65 (m, 2H, H-2), 7.83(m, 2H, H-9), 8.08 (m, 
2H, H-8) ppm. 
 
5.4.10 Darstellung der Edukte zu den Hydrierversuchen von 1-R-3-(3'-
Oxobutyl)-imidazolium-(R)-Camphersulfonat 
5.4.10.1 1-Methyl-3H-imidazolium-(R)-Camphersulfonat 
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Zu einer Lösung von 34.04 g (0.5 mol, 68.08 g/mol) Imidazol 38 und 3.7 g (5 mol%) 
EMIM-Cl als Katalysator in 200 mL Wasser werden langsam 49.05 g (0.7 mol, 70.09 
g/mol) Methylvinylketon 37 so zugetropft, das die Reaktionstemperatur nicht über 50 °C 
ansteigt.  
Nach Beendigung der Zugabe wird bei Raumtemperatur 1h gerührt. Das 1-(3’-Oxobutyl)-
imidazol 39 wird durch Extraktion mit CH2Cl2 und Entfernen des Lösemittels unter 
Vakuum bei Raumtemperatur als bräunliche Flüssigkeit in 85 %iger Ausbeute gewonnen. 
41.45 g (0.3 mol, 138.17 g/mol) 1-(3’-Oxobutyl)-imidazol 39 werden in 100 mL CH2Cl2 
gelöst und mit 69.7 g (0.3 mol, 232.3 g/mol) Camphersulfonsäure 35 neutralisiert. Das 
CH2Cl2 wird unter Vakuum entfernt und so das 1-H-3-(3’-Oxobutyl)-
imidazoliumcamphersulfonat 29 als viskose braune Flüssigkeit in 85 % Ausbeute 
erhalten.  
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, DMSO-d6, TMS): 
δ  = 0.73 (s, 3H, H-17), 1.05 (s, 3H, H-18), 1.25 (m, 2H, H-15ax, H-14ax), 1.80 (d, 1-H, 
C-12ax), 1.87 (m, 1H, H-14eq), 1.94 (m, 1H, H-13), 2.08 (s, 3H, H-8), 2.25 (m, 1H, H-
12eq), 2.43 (d, 1H, H-9), 2.59 (m, 1H, H-15eq), 2.97 (d, 1H, H-9), 3.12 (t, 2H, H-6), 4.29 
(t, 2H, H-5), 4.45 (s, 1H, H-4), 7.62 (d, 1H, H-3), 7.67 (d, 1H, H-2), 9.04 (s, 1H, H-1). 
  
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, DMSO-d6, TMS): 
δ  = 19.88 (C-17), 20.23 (C-18), 24.54 (C-15), 26.76 (C-14), 30.26 (C-8), 42.24 (C-6), 
42.69 (C-12), 42.71 (C-13), 44.02 (C-5), 47.00 (C-16), 66.58 (C-9), 66.45 (C-10), 122.58 
(C-2), 123.32 (C-3), 135.21 (C-1), 206.36 (C-7), 215.21 (C-11)  ppm. 
5.4.10.2 1-Methyl-3-(3'-Oxobutyl)-imidazolium-(R)-camphersulfonat 
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Zu 41.05 g (0.5 mol, 82.1 g/mol) 1-Methylimidazol 34 in 100 mL Ethanol werden 
langsam 116.15 g (0.5 mol, 232.3 g/mol) Camphersulfonsäure 35 gegeben. Die so 
erhaltene Lösung von 1-H-3-Methylimidazoliumcamphersulfonat wird ohne weitere 
Aufarbeitung durch Erwärmen mit 52.57 g (0.75 mol, 70.09 g/mol) Methylvinylketon 37 
auf 70 °C für 8 Stunden zum 1-Methyl-3-(3’-Oxobutyl)-imidazolium-camphersulfonat 30 
umgesetzt. Als Katalysator wird 0.5 g (1 mol%) 1-Methylimidazol 34 zugesetzt. 
Nach dem Entfernen des Lösemittels am Rotationsverdampfer bei 50 °C unter Vakuum 
wird das 1-Methyl-3-(3'-Oxobutyl)-imidazolium-camphersulfonat 30 als zähflüssige 
braune Masse in einer Ausbeute von >98% erhalten. Das Produkt wird ohne Reinigung  in 
weiteren Reaktionen eingesetzt.  
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, DMSO-d6, TMS): 
δ = 0.70 (s, 3H, H-17), 1.00 (s, 3H, H-18), 1.24 (m, 2H, H-14ax, H-15ax), 1.75 (d, 1H, H-
12ax), 1.82 (m, 1H, H-14eq), 1.90 (m, 1H, H-13), 2.08 (s, 3H, H-8), 2.19 (dm, 1H, H-
12eq, dm), 2.35 (d, 1H, H-9), 2.62 (m, 1H, H-15eq), 2.85 (d, 1H, H-9), 3.12 (t, 2H, H-6), 
3.84 (s, 3H, H-4), 4.29 (t, 2H, H-5), 7.66 (s, 1H, H-3), 7.71 (s, 1H, H-2), 9.13 (s, 1H, H-1) 
ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, DMSO-d6, TMS): 
δ  = 20.09 (C-17), 20.64 (C-18), 24.68 (C-15), 26.94 (C-14), 30.26 (C-8), 36.19 (C-4), 
42.53 (C-6), 42.67 (C-12), 42.80 (C-13), 44.19 (C-5), 47.23 (C-16), 65.49 (C-9), 65.89 
(C-10), 123.02 (C-2), 123.89 (C-3), 137.54 (C-1), 206.36 (C-7), 216.89 (C-11)  ppm. 
5.4.11 Versuche zur homogenen Hydrierung von 1-R-3-(3'-Oxobutyl)-
imidazolium-camphersulfonat 
5 g CIL wird in 100 mL des angegebenen Lösemittels gelöst und 50 mg des Katalysators 
unter Schutzgas zugegeben. Ggfs. werden 200 mg NaOH bzw. Ethylendiamin zugefügt. 
Die Reaktionsmischung wird in einen Autoklaven mit Gaseintragsrührer gebracht und die 
Reaktionsbedingungen eingestellt. Nach Ablauf der Reaktionszeit wird der Autoklav 
entspannt und mit Schutzgas gespült. Das Lösemittel wird unter Vakuum am 
Rotationsverdampfer entfernt.  
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Tabelle 30: Versuche zur homogenen Hydrierung 
Edukt Lösemittel Katalysatorsystem Umsatz 
29 Ethanol Rh-TPP-Cl 0 
29 Ethanol Rh-TPP-Cl/NaOH 0 
29 Ethanol Rh-TPP-Cl/Ethylendiamin 0 
29 Methylenchlorid Rh-TPP-Cl 0 
29 Methylenchlorid Rh-TPP-Cl/Ethylendiamin 0 
29 Toluola) Rh-TPP-Cl 0 
29 Toluola) Rh-TPP-Cl/Ethylendiamin 0 
30 Ethanol Rh-TPP-Cl 0 
30 Ethanol Rh-TPP-Cl/NaOH 0 
30 Ethanol Rh-TPP-Cl/Ethylendiamin 0 
30 Methylenchlorid Rh-TPP-Cl 0 
30 Methylenchlorid Rh-TPP-Cl/Ethylendiamin 0 
30 Toluola) Rh-TPP-Cl 0 
30 Toluola) Rh-TPP-Cl/Ethylendiamin 0 
a) Bei der Verwendung von Toluol wurde ein zweiphasiges Gemisch der ionischen Flüssigkeit mit dem Lösemittel 
eingesetzt. Reaktionsbedingungen: 80°C, 140 bar Wasserstoffdruck, 8h Reaktionsdauer 
Der Umsatz wird mittels NMR bestimmt. In keinem der Fälle konnte das für das Produkt 
charakteristische Dublett (CH(OH)-CH3) bei ca. 1.1 ppm festgestellt werden. 
5.4.12 Versuche zur heterogenen Hydrierung von 1-R-3-(3'-Oxobutyl)-
imidazolium-camphersulfonat 
Die angegebene Menge der jeweiligen Oxobutylimidazolium-camphersulfonat-IL wird in 
100 mL des angegebenen Lösemittels gelöst und in einen Autoklaven überführt. Nach 
Zugabe von 0.3 g Ru/C 5% wird der Reaktor mit Schutzgas gespült und die 
Standardreaktionsbedingungen von 60 °C und 60 bar H2-Druck eingestellt. Nach einer 
Reaktionszeit von 8 h wird die Reaktion durch Ablassen des Wasserstoffdrucks und 
Spülen des Reaktors mit Schutzgas beendet. 
Die Aufarbeitung und Analytik erfolgt wie bei den Einzelsubstanzen angegeben. 
Tabelle 31: Enantiomerenüberschüsse der heterogenen Hydrierung von 1-R-3-(3'-Oxobutyl)-imidazolium-
camphersulfonat in Ethanol. 
Konzentration von 30 
in Ethanol 
[mmol/mol], (mol/LEthanol) 
ee [%] 
11.6 (0.2) 32 
22.8 (0.4) 63 
28.3 (0.5) 80 
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Tabelle 32: Enantiomerenüberschüsse der heterogenen Hydrierung von 1-R-3-(3'-Oxobutyl)-imidazolium-
camphersulfonat in Wasser. 
Konzentration von 29 in 
Wasser 
[mmol/mol], (mol/LWasser) 
ee [%] 
1.8 (0.1) 36 
2.7 (0.15) 41 
3.6 (0.2) 44 
5.4 (0.3) 38 
7.2 (0.4) 36 
18.0 (0.5) 36 
23.4 (1.3) 33 
46.7 (2.6) 30 
 
 
5.4.12.1  1-H-3-(3’-hydroxybutyl)-imidazolium-(R)-Camphersulfonat 
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Tabelle 33: Enantiomerenüberschüsse der heterogenen Hydrierung von 1-H-3-(3'-Oxobutyl)-imidazolium-
camphersulfonat in Wasser 
Konzentration von 3OBIm-CSS 
in Wasser 
[mmol/mol], (mol/LWasser) 
ee [%] 
1.8 (0.1) 36 
2.7 (0.15) 41 
3.6 (0.2) 44 
5.4 (0.3) 38 
7.2 (0.4) 36 
18.0 (0.5) 36 
23.4 (1.3) 33 
46.7 (2.6) 30 
 
Die Reaktionsmischung wird zur Entfernung des Katalysators über einen Faltenfilter 
filtriert. Diese Filtration wird so oft wiederholt, bis das Filtrat klar abläuft. 
Das Lösemittel wird unter Vakuum am Rotationsverdampfer bei 60 °C entfernt. 
Abschließend wird das die erhaltene viskose Flüssigkeit bei 50 °C unter Hochvakuum 
von Lösemittelresten befreit. 
Die Umsatzbestimmung erfolgt mittels NMR. 
Der Enantiomerenüberschuss wird nach 5.4.12.2 und 5.4.12.5 bestimmt. 
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1H-NMR-Spektrum (400 MHz, DMSO-d6, TMS): 
δ = 0.72 (s, 3H, H-17), 1.05 (s, 3H, H-18), 1.11 (d, 3H, H-8), 1.22 (m, 1H, H-15ax), 1.31 
(m, 1H, H-14ax), 1.73 (m, 1H, H-6), 1.76 (m, 1H, H-12ax), 1.78 (m, 1H, H-14eq), 1.88 
(m, 1H, H-6), 1.92 (m, 1H, H-13), 2.20 (d, 1H, H-12eq), 2.38 (d, 1H, H-9), 2.54 (m, 1H, 
H-15eq), 2.88 (d, 1H, H-9), 3.50 (m, 1H, H-7), 4.23 (t, 2H, H-5), 7.63 (s, 1H, H-2), 7.72 
(s, 1H, H-3), 9.16 (s, 1H, H-1).  
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, DMSO-d6, TMS): 
δ  =  20.1(C-17), 20.8 (C-18),  24.2 (C-8), 25.1 (C-15), 27.1 (C-14), 39.6 (C-5), 42.8 (C-
12), 43.1 (C-13), 46.8 (C-6), 47.6 (C-16), 56.9 (C-9), 58.9 (C-10), 63.5 (C-7), 121.4 (C-
2), 123.5 (C-3), 136.1 (C-1),  216.5 (C-11). 
 
5.4.12.2 1-(3’-Hydroxybutyl)-imidazol 
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Dem in 5.4.12.1 erhaltenen 1-H-3-(3’-hydroxybutyl)imidazolium-(R)-Camphersulfonat 
31 wird ein Überschuss an 5N Natronlauge zugesetzt. Die Mischung wird mit 5*100 mL 
CH2Cl2 extrahiert. Das Lösemittel des Extraktes wird bei Raumtemperatur unter Vakuum 
entfernt. 1-(3’-Hydroxybutyl)-imidazol 39 wird in 50 % Ausbeute als braune Flüssigkeit 
erhalten. 
Der Enantiomerenüberschuss wird wie in 5.4.12.5 beschrieben durch NMR des MTPA-
Esters bestimmt. 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, DMSO-d6, TMS): 
δ =1.15 (d, 3H, H-7), 1.65 (m, 2H, H-6), 3.48 (m, 1H, H-6), 3.81 (s, 2H, H-5), 3.68 (t, 2H, 
H-4), 6.86 (s, 1H, H-2), 7.03 (s, 1H, H-3), 7.35 (s, 1H, H-1).  
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, DMSO-d6, TMS): 
δ =  24.16 (C-7), 36.21 (C-5), 38.54 (C-4), 68.45 (C-6), 123.0 (C-2), 124.2 (C-3), 137.4 
(C-1). 
5.4.12.3 1-(3’-Hydroxybutyl)-3-methylimidazolium-(R)-Camphersulfonat 
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Tabelle 34: Enantiomerenüberschüsse der heterogenen Hydrierung von 1-Methyl-3-(3'-Oxobutyl)-
imidazolium-camphersulfonat in Ethanol 
Konzentration von 3OBMIm-CSS 
in Ethanol 
[mmol/mol], (mol/LEthanol) 
ee [%] 
11.6 (0.2) 32 
22.8 (0.4) 63 
28.3 (0.5) 80 
 
Die Reaktionsmischung wird zur Entfernung des Katalysators über einen Faltenfilter 
filtriert. Diese Filtration wird so oft wiederholt, bis das Filtrat klar abläuft. 
Das Lösemittel wird unter Vakuum am Rotationsverdampfer bei 60 C entfernt. 
Abschließend wird das die erhaltene viskose Flüssigkeit bei 50 °C unter Hochvakuum 
von Lösemittelresten befreit. Das Produkt 1-(3’-Hydroxybutyl)-3-methylimidazolium-
(R)-Camphersulfonat 32 wird als braune hochviskose Flüssigkeit erhalten. 
Die Umsatzbestimmung erfolgt mittels NMR. 
Der Enantiomerenüberschuss wird nach 5.4.12.4 und 5.4.12.5 bestimmt. 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, DMSO-d6, TMS): 
δ = 0.70 (s, 3H, H-17), 0.99 (s, 3H, H-18), 1.05 (d, 3H, H-8), 1.27 (m, 1H, H-15ax), 1.34 
(m, 1H, H-14ax), 1.73 (m, 1H, H-6), 1.75 (m, 1H, H-12ax), 1.79 (m, 1H, H-14eq), 1.86 
(m, 1H, H-6), 1.91 (m, 1H, H-13), 2.18 (d, 1H, H-12eq), 2.36 (d, 1H, H-9), 2.53 (m, 1H, 
H-15eq), 2.86 (d, 1H, H-9), 3.53 (m, 1H, H-7), 3.81 (s, 3H, H-4), 4.19 (t, 2H, H-5), 7.61 
(s, 1H, H-2), 7.68 (s, 1H, H-3), 9.04 (s, 1H, H-1).  
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, DMSO-d6, TMS): 
δ  =  20.08 (C-17), 20.63 (C-18),  24.16 (C-8), 24.67 (C-15), 26.94 (C-14), 36.21 (C-4), 
39.02 (C-5), 42.67 (C-12), 42.79 (C-13), 46.78 (C-6), 47.59 (C-16), 56.55 (C-9), 58.77 
(C-10), 63.41 (C-7), 123.0 (C-2), 124.2 (C-3), 137.4 (C-1),  216.9 (C-11). 
5.4.12.4 1-(3’-Hydroxybutyl)-3-methylimidazolium-NTf2 
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Das aus 5.4.12.3 erhaltene 1-(3’-Hydroxybutyl)-3-methylimidazolium-(R)-Campher-
sulfonat 32 wird nach AAV 4 einem Anionenaustausch mit Li-NTf2 unterzogen. 1-(3’-
Hydroxybutyl)-3-methylimidazolium-bis-(trifluormethansulfon)-imid 42 wird in 65  % 
Ausbeute als braune viskose Flüssigkeit erhalten. 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, DMSO-d6, TMS): 
δ =1.05 (d, 3H, H-8), 1.74 (m, 1H, H-6), 1.87 (m, 1H, H-6), 3.55 (m, 1H, H-7), 3.80 (s, 
3H, H-4), 4.19 (t, 2H, H-5), 7.61 (s, 1H, H-2), 7.68 (s, 1H, H-3), 9.04 (s, 1H, H-1). 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, DMSO-d6, TMS): 
δ  = 23.99 (C-8), 36.12 (C-4), 38.91 (C-5), 46.82 (C-6), 63.44 (C-7), 120.00 (C-9, q), 
122.86 (C-2), 123.95 (C-3), 137.13 (C-1). 
19F-NMR-Spektrum (281 MHz, DMSO-d6, CFCl3): 
δ = -78.73. 
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5.4.12.5 (S)-MTPA-Ester des 1-(3’-Hydroxybutyl)-imidazol 
 
Zur Bestimmung des Enantiomerenüberschusses und der absoluten Konfiguration wird 
das 1-(3’-Hydroxybutyl)-imidazolium-camphersulfonat 32 zum 1-(3’-
Hydroxybutylimidazol) 33 umgesetzt. Dazu werden 200 mg 1-H-3-(3’-Hydroxybutyl)-
imidazolium-(R)-Camphersulfonat 32  in 1 mL Wasser gelöst und mit 400 mg K2CO3 in 1 
mL Wasser versetzt. Diese Mischung wird fünfmal mit 1 mL Methylenchlorid extrahiert. 
Die vereinigten Extrakte werden mit MgSO4 getrocknet und das Lösemittel am Vakuum 
entfernt. 15 mg (0.034 mmol, 438.39 g/mol) des erhaltenen 1-(3’-Hydroxybutyl)-
imidazols werden in 0.8 mL CD2Cl2 gelöst und mit  10 mg (0.04 mmol, 252.62 g/mol) 
(R)-MTPA-Cl 43 in 0.2 mL CD2Cl2 vermischt.  Diese Lösung wird mit 0.3 mL 0.1N 
K2CO3-Lösung extrahiert, über 100 mg K2CO3 getrocknet und über Silica filtriert. 
Die NMR-Spektren werden direkt von dieser Lösung aufgenommen. 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD2Cl2, TMS): 
δ = 1.29 (d, 3H, H-8, S-44), 1.37(d, 3H, H-8, R-44), 1.97-2.05 (kompl. Ber., 2H, H-6, R-
44), 2.03-2.15 (kompl. Ber., 2H, H-6, S-44), 3.51 (s, 3H, H-14, S-44), 3.57 (s, 3H, H-14, 
R-44), 3.71-3.80 (kompl. Ber., 2H, H-5, R-44), 3.89-3.98 (kompl. Ber., 2H, H-5, S-44), 
5.00-5.10 (kompl. Ber., 1H, H-7), 6.78 (d, 1H, H-3),  7.22 (d, 1H, H-2), 7.39-7.49 (kompl. 
Ber., 3H, H-11 – H-13), 7.55 (s, 1H, H-1)  ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CD2Cl2, TMS): 
δ = 19.9 (8), 36.4 (6), 45.4 (5), 55.3 (14), 92.8 (9), 120.6 (2),  124.1 (q, 15), 127.5 (13), 
128.1 (11), 128.7 (3), 129.1 (12), 131.9 (10), 137.5(1), 165.7 (8) ppm. 
19F-NMR-Spektrum (281 MHz, CD2Cl2, CCl3F): 
δ = -71.61 (R-44), -71.82 (S-44) ppm. 
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5.4.12.6 Ausschluss Oberflächenmodifizierung 
Zum Ausschluss einer Oberflächenmodifizierung wird eine Lösung von 10 g 
Natriumcamphersulfonat und 10 g Acetophenon in 100 mL Ethanol hergestellt. Diese 
wird mit 200 mg 10 % Ru/C in einen Autoklaven eingebracht und bei 60°C und bar H2-
Druck für 4h  hydriert. Nach Beendigung der Reaktion wird das Lösemittel am Rotations-
verdampfer entfernt und der Rückstand mit 50 mL CH2Cl2 aufgenommen und mit 10 mL 
wasser gewaschen. Nach dem Entfernen des Lösemittels am Rotationsverdampder wurde 
1-Phenylethanol in quantitativer Ausbeute als leicht gelbliche Flüssigkeit erhalten. 
Die Reaktion führte zu keinem mit GC oder NMR feststellbaren Enantiomerenüberschuss 
des gebildeten 1-Phenylethanols, so dass ein Oberflächeneffekt auf dem Katalysator 
weitgehend ausgeschlossen werden kann. 
5.5 NMR-Untersuchungen zur Wechselwirkung von CIL mit Substraten 
5.5.1 Experimentelle Bestimmung der chemischen Verschiebung 
5.5.1.1 Allgemeine Arbeitstechnik 
Alle verwendeten Glasgeräte werden vor Gebrauch nacheinander mit einer Tensidlösung 
und Aceton gespült, anschließend ausgeheizt und mit einer Intergasatmosphäre aus Argon 
beschickt. Alle verwendeten Substanzen werden unter einer Inertgasatmosphäre aus 
Argon gehandhabt; für flüssige Substanzen werden Kunststoffspritzen mit 
Edelstahlkanülen verwendet. 
5.5.2 NMR-Spektroskopie 
5.5.2.1 Probenvorbereitung 
Die für die Messung jeweils vorgesehene Menge an chiraler ionischer Flüssigkeit bzw. 
Substrat wird direkt in ein NMR-Probenröhrchen (5 mm Durchmesser) eingewogen, die 
vorgesehene Menge an Lösemittel (Dichlormethan-d2) bzw. schwerem Wasser mit einer 
Kunststoffspritze abgemessen und hinzu gegeben. Nach dem Verschließen wird das 
NMR-Probenröhrchen bis zur vollständigen Auflösung der festen Substanzen geschüttelt. 
In den Tabellen 35 bis 38 sind alle für die Messung der chemischen Verschiebung 
relevanten Daten aufgelistet; die Messungen mit schwerem Wasser erfolgen nach Zusatz 
von jeweils 0.1 ml D2O. 
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Tabelle 35: Messreihe 1. – Molares Verhältnis von (–)-DME-NTf2 zu (±)-MTPA variabel, molares 
Verhältnis von Dichlormethan-d2 zu (±)-MTPA fest bei 100:11). 
   
Verhältnis IL zu Substrat Soll-Menge IL in mg Ist-Menge IL in mg 
   
   
0.5:1 23.7 23.4 
0.8:1 38.0 37.0 
1.0:1 47.4 47.8 
1.2:1 56.9 56.2 
1.5:1 71.2 70.7 
1.8:1 85.4 83.3 
2.0:1 94.9 94.4 
2.2:1 104.4 105.0 
2.5:1 118.6 117.9 
   
 
1) Lösemittel-Substrat-Ansatz je Probe: 23.4 mg (±)-MTPA in 0.64 ml CD2Cl2. 
 
 
Tabelle 36: Messreihe 2. – Molares Verhältnis von (–)-DME-NTf2 zu (±)-MTPA variabel, molares 
Verhältnis von Dichlormethan-d2 zu (±)-MTPA fest bei 75:11). 
   
Verhältnis IL zu Substrat Soll-Menge IL in mg Ist-Menge IL in mg 
   
   
0.5:1 31.6 30.9 
0.8:1 50.6 50.6 
1.0:1 63.3 63.2 
1.2:1 75.9 75.6 
1.5:1 94.9 94.1 
1.8:1 113.9 114.2 
2.0:1 126.5 126.1 
2.2:1 139.2 139.7 
2.5:1 158.2 157.9 
   
 
1) Lösemittel-Substrat-Ansatz je Probe: 31.2 mg (±)-MTPA in 0.64 ml CD2Cl2. 
 
 
Tabelle 37: Messreihe 3. – Molares Verhältnis von (–)-DME-NTf2 zu (±)-MTPA variabel, molares 
Verhältnis von Dichlormethan-d2 zu (±)-MTPA fest bei 50:11). 
   
Verhältnis IL zu Substrat Soll-Menge IL in mg Ist-Menge IL in mg 
   
   
0.5:1 47.4 47.4 
0.8:1 75.9 75.5 
1.0:1 94.9 94.6 
1.2:1 113.9 113.9 
1.5:1 141.3 142.4 
1.8:1 170.8 170.8 
2.0:1 189.8 190.6 
2.2:1 208.7 207.5 
2.5:1 237.2 237.4 
   
 
1) Lösemittel-Substrat-Ansatz je Probe: 46.8 mg (±)-MTPA in 0.64 ml CD2Cl2. 
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Tabelle 38: Messreihe 4. – Molares Verhältnis von (–)-DME-NTf2 zu (±)-MTPA variabel, molares 
Verhältnis von Dichlormethan-d2 zu (±)-MTPA fest bei 25:11). 
   
Verhältnis IL zu Substrat Soll-Menge IL in mg Ist-Menge IL in mg 
   
   
0.5:1 94.9 95.8 
0.8:1 151.8 150.6 
1.0:1 189.8 188.0 
1.2:1 227.7 228.1 
1.5:1 284.7 282.6 
1.8:1 341.6 342.6 
2.0:1 379.6 379.1 
2.2:1 417.5 417.6 
2.5:1 474.4 472.7 
   
 
1) Lösemittel-Substrat-Ansatz je Probe: 93.6 mg (±)-MTPA in 0.64 ml CD2Cl2. 
 
5.5.2.2  1H-NMR-Spektren 
• Spektrometer: Bruker AX 300 
• Messtemperatur: Raumtemperatur 
• Messfrequenz: 300 MHz 
• Standard: TMS oder Lösemittel (Dichlormethan-d2) als interner Standard 
5.5.2.3 13C-NMR-Spektren 
• Spektrometer: Bruker AX 300 
• Messtemperatur: Raumtemperatur 
• Messfrequenz: 75 MHz; 1H-Breitbandentkopplung bei 300 MHz 
• Standard: TMS oder Lösemittel (Dichlormethan-d2) als interner Standard 
5.5.2.4 19F-NMR-Spektren 
• Spektrometer: Bruker AX 300 
• Messtemperatur: Raumtemperatur 
• Messfrequenz: 282 MHz; 1H-Breitbandentkopplung bei 300 MHz 
• Standard: CFCl3 
 
5.5.3 Experimentelle Bestimmung der longitudinalen Relaxation 
5.5.3.1 Allgemeine Arbeitstechnik 
Alle verwendeten Glasgeräte werden vor Gebrauch nacheinander mit einer Tensidlösung 
und Aceton gespült, anschließend ausgeheizt und mit einer Intergasatmosphäre aus Argon 
beschickt. Alle verwendeten Substanzen werden unter einer Inertgasatmosphäre aus 
Argon gehandhabt; für flüssige Substanzen werden Kunststoffspritzen mit 
Edelstahlkanülen verwendet. 
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5.5.3.2 Probenvorbereitung 
Die für die Messung jeweils vorgesehene Menge an chiraler Ionischer Flüssigkeit bzw. 
Substrat wird direkt in ein speziell präpariertes NMR-Probenröhrchen (10 mm 
Durchmesser) eingewogen, die vorgesehene Menge an Lösemittel (Dichlormethan-d2) mit 
einer Kunststoffspritze abgemessen und hinzu gegeben. Als Grundlage für alle 
Messungen dient ein Verhältnis von ionischer Flüssigkeit bzw. Substrat zum Lösemittel 
von 1:10, eingesetzt wurden 0.03 mol Lösemittel. Der in der Lösung vorhandene 
Sauerstoff wird durch mehrmaliges Entgasen der mittels flüssigem Stickstoff gefrorenen 
Lösung am Hochvakuum entfernt und das NMR-Probenröhrchen anschließend 
zugeschmolzen. 
5.5.3.3 inversion-recovery-Experiment 
Die longitudinale Relaxationszeit wird mit dem inversion-recovery-Experiment bestimmt. 
Dabei wird zunächst ein 180°-Puls eingestrahlt, der den Vektor der makroskopischen 
Magnetisierung 0M
r
 in die ( )-Richtungz−  dreht 0( )z−=M M
r r
. Während der Wartezeit τ  
relaxiert das System. Ein 90°-Puls dreht den Vektor der makroskopischen Magnetisierung 
in die x, y-Ebene, womit die zu beobachtende Quermagnetisierung erhalten wird, zu der 
die Signalintensität des Frequenzsignals ( )S ν  direkt proportional ist. Die Pulsfolge ergibt 
sich demnach zu ( )180 90 FID
n
τ° − − ° − ; die C,H-Kopplungen werden durch 1H-Breitband-
Entkopplung (BB) eliminiert (siehe Abb. 8-1). 
 
 
Abb. 8-1. inversion-recovery-Experiment. – Schematische Darstellung der Pulsfolge. [33] 
 
Ein 13C-Spektrum ergibt sich durch Addition von n Einzelmessungen, zwischen denen zur 
Einstellung des thermischen Gleichgewichts eine Einstellzeit von 15 T⋅  eingehalten wird. 
Für die Bestimmung der Relaxationszeit werden mehrere Einzelspektren mit 
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unterschiedlichen Wartezeitenτ  aufgenommen. Die spektrale Weite und die Pulsweite für 
den 90°-Puls werden jeweils auf die Probe angepasst. Alle relevanten Daten sind in  
Tab. 8-5 zusammengefasst. 
Tabelle 39: Relevante Daten für das inverse-recovery-Experiment. 
  
Spektrometer Bruker AM 250 
Messfrequenz für 13C 62.766 MHz 
Durchmesser des Proben-Röhrchens 10 mm 
Spin-Rate des Proben-Röhrchens 12 Hz 
Messtemperatur 303 K 
Anzahl Messungen pro Einzelspektrum 16 
Zeit zwischen zwei Messungen (Einstellzeit) 60 s 
Anzahl Einzelspektren pro Auswertung 25 
Anzahl aufgenommener Datenpunkte/Messung 32 k 
  
5.5.3.4 Berechnung der Relaxations- und Korrelationszeiten 
Aus Gleichung (2.4.28) folgt durch Integration für die von der Zeit τ  abhängige 
Magnetisierung 
 0
1
( ) ( ) expzM M M A T
τ
τ τ
 
= − = ⋅ −  
. (21) 
Die longitudinalen Relaxationszeiten werden rechnergestützt durch Anpassung der 
gemessenen Signalintensitäten an eine der Gleichung (21) ähnliche Exponentialfunktion 
erhalten. 
Für die Berechnung der Korrelationszeiten 
c
τ  kann bei den meisten Atomkernen in grober 
Näherung davon ausgegangen werden, dass die dipolare longitudinale Relaxation den 
Hauptteil der gemessenen longitudinalen Relaxation stellt. Die eigentliche Berechnung 
erfolgt rein formal gemäß Gleichung 22: 
 ( ) ( )
6 6
2 2 2 2 2 2
H H C 1 F F C 1exp exp
c c
d d
N T N T
τ τ
γ γ γ γ
= ∧ =
⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅h h
. (22) 
Die Anzahl der nächsten gebundenen Wasserstoff- bzw. Fluoratome ist aus den 
Substanzformeln ersichtlich, die gyromagnetischen Verhältnisse sind in Tabelle 40 
aufgeführt, die Atomabstände wurden wie folgt angenommen: 
• 109 pm für den C-H-Abstand der aromatischen Systeme (gemäß Benzol), 
• 210 pm für den C-H-Abstand der quaternären Kohlenstoffatome c und 5 (gemäß 
Benzol), 
• 110 pm für den C-H-Abstand aller anderen Kohlenstoffatome (gemäß Ethan), 
• 140 pm für den C-F-Abstand. 
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Tabelle 40: NMR-Daten der untersuchten Kerne 
      
Atomkern-
Isotop I 
natürliche  
Häufigkeit in % 
relative 
Empfindlichkeit Iγ in 
710
T s⋅  
NMR-Frequenz in 
MHz 
      
      
1H 12  99,985 1,00 26,7519 100,0 
13C 12  1,108 1,59 ⋅ 10-2 6,7283 25,144 
19F 12  100 0,83 25,1815 94,077 
      
 
5.6 Chemische Verschiebung 
5.6.1 Experimentelle chemische Verschiebungen 
In den Tabelle 41 bis 33 sind die am Modellsystem experimentell bestimmten chemischen 
Verschiebungen der 19Fluor- Signale von (±)-MTPA aufgelistet. 
 
Tabelle 41: Messreihe 1. – Molares Verhältnis von DME-NTf2 zu (±)-MTPA variabel, molares Verhältnis 
von Dichlormethan-d2 zu (±)-MTPA fest bei 100:1. 
    
Verhältnis IL  
zu Substrat 
Signal 1
ppm−
 
Signal 2
ppm−
 
Hz
δ∆
 
    
    
0.5:1 71.47 – – 
0.8:1 71.45 – – 
1.0:1 71.44 – – 
1.2:1 71.43 – – 
1.5:1 71.41 – – 
1.8:1 71.41 – – 
2.0:1 71.39 71.39 1.8 
2.2:1 71.38 71.39 2.3 
    
 
 
 
Tabelle 42: Messreihe 2. – Molares Verhältnis von DME-NTf2 zu (±)-MTPA variabel, molares Verhältnis 
von Dichlormethan-d2 zu (±)-MTPA fest bei 75:1. 
    
Verhältnis IL  
zu Substrat 
Signal 1
ppm−
 
Signal 2
ppm−
 
Hz
δ∆
 
    
    
0.5:1 71.50 – – 
0.8:1 71.46 – – 
1.0:1 71.44 – – 
1.2:1 71.42 – – 
1.5:1 71.40 71.41 2.1 
1.8:1 71.39 71.40 2.4 
2.0:1 – – – 
2.2:1 71.37 71.38 3.1 
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Tabelle 43: Messreihe 3. – Molares Verhältnis von DME-NTf2 zu (±)-MTPA variabel, molares Verhältnis 
von Dichlormethan-d2 zu (±)-MTPA fest bei 50:1. 
    
Verhältnis IL  
zu Substrat 
Signal 1
ppm−
 
Signal 2
ppm−
 
Hz
δ∆
 
    
    
0.5:1 71.50 – – 
0.8:1 71.46 – – 
1.0:1 71.44 – – 
1.2:1 71.42 71.42 2.3 
1.5:1 71.39 71.40 2.9 
1.8:1 71.38 71.39 3.2 
2.0:1 71.36 71.37 3.4 
2.2:1 71.35 71.37 3.7 
    
 
 
Tabelle 44: Messreihe 4. – Molares Verhältnis von DME-NTf2 zu (±)-MTPA variabel, molares Verhältnis 
von Dichlormethan-d2 zu (±)-MTPA fest bei 25:1. 
    
Verhältnis IL  
zu Substrat 
Signal 1
ppm−
 
Signal 2
ppm−
 
Hz
δ∆
 
    
    
0.5:1 71.47 – – 
0.8:1 71.41 71.42 2.4 
1.0:1 71.38 71.39 3.1 
1.2:1 71.36 71.37 3.7 
1.5:1 71.33 71.34 4.4 
1.8:1 71.30 71.32 5.0 
2.0:1 71.28 71.30 5.3 
2.2:1 71.27 71.29 5.6 
    
 
In den Tabellen 34 bis 36 sind die am mit Deuteriumoxid versehenen Modellsystem 
experimentell bestimmten chemischen Verschiebungen der 19Fluor- Signale von (±)-
MTPA aufgelistet. 
 
Tabelle 45: Messreihe 1W. Molares Verhältnis von DME-NTf2 zu (±)-MTPA variabel, molares Verhältnis 
von Dichlormethan-d2 zu (±)-MTPA fest bei 100:1, Probe mit Deuteriumoxid versetzt. 
    
Verhältnis IL  
zu Substrat 
Signal 1
ppm−
 
Signal 2
ppm−
 
Hz
δ∆
 
    
    
0,5:1 71.51 – – 
0,8:1 71.47 – – 
1.0:1 71.43 71.44 2.1 
1,2:1 71.42 71.43 2.4 
1,5:1 71.40 71.41 2.7 
1,8:1 71.39 71.40 3.1 
2.0:1 71.38 71.39 3.4 
2,2:1 71.37 71.38 3.7 
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Tabelle 46: Messreihe 2W. – Molares Verhältnis von DME-NTf2 zu (±)-MTPA variabel, molares Verhältnis 
von Dichlormethan-d2 zu (±)-MTPA fest bei 75:1, Probe mit Deuteriumoxid versetzt. 
    
Verhältnis IL  
zu Substrat 
Signal 1
ppm−
 
Signal 2
ppm−
 
Hz
δ∆
 
    
    
0,5:1 71.60 – – 
0,8:1 71.58 71.58 1.7 
1.0:1 71.55 71.55 2.4. 
1,2:1 71.54 71.55 2.7 
1,5:1 71.52 71.54 3.3 
1,8:1 71.51 71.53 3.9 
2.0:1 71.51 71.52 4.0 
2,2:1 71.50 71.51 4.3 
    
 
 
Tabelle 47: Messreihe 3W. – Molares Verhältnis von DME-NTf2 zu (±)-MTPA variabel, molares Verhältnis 
von Dichlormethan-d2 zu (±)-MTPA fest bei 50:1, Probe mit Deuteriumoxid versetzt. 
    
Verhältnis IL  
zu Substrat 
Signal 1
ppm−
 
Signal 2
ppm−
 
Hz
δ∆
 
    
    
0,5:1 71.57 – – 
0,8:1 71.55 71.56 2.5 
1.0:1 – – – 
1,2:1 71.51 71.53 3.7 
1,5:1 71.48 71.50 4.7 
1,8:1 71.47 71.49 5.2 
2.0:1 71.46 71.48 5.5 
2,2:1 71.45 71.47 5.8 
    
 
 
 
 
5.7 Longitudinale Relaxation 
5.7.1 Wartezeitliste 
Die Wartezeit τ beim inversion-recovery-Experiment wird gemäß nachstehender Tabelle 
variiert: 
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Tabelle 48: Wartezeitliste. – Wartezeit in s zwischen dem 180°- und dem 90°-Puls. 
  
Nummer der 
Einzelmessung s
τ
 
  
  
1  0.001 
2  0.003 
3  0.006 
4  0.009 
5  0.011 
6  0.023 
7  0.040 
8  0.066 
9  0.110 
10  0.330 
11  0.500 
12  0.660 
13  0.800 
14  1.100 
15  1.200 
16  1.660 
17  2.330 
18  3.000 
19  3.000 
20  3.000 
21  5.000 
22  10.000 
23  20.000 
24  50.000 
25  50.000 
  
 
5.7.2 Experimentelle longitudinale Relaxationszeiten 
In den Tabellen 38 bis 43 sind die Ergebnisse der Einzelmessungen der longitudinalen 
Relaxationszeiten 1T  der Modellsubstanzen – einzeln und im Modellsystem – sowie die 
sich daraus ergebenen Durchschnittswerte 1T  mit der entsprechenden 
Standardabweichung s aufgelistet. 
Tabelle 49: Relaxationszeiten T1. – (±)-MTPA gelöst in Dichlormethan-d2 im molaren Verhältnis 1:10. 
           
Atom a b c d e f g h 
           
           
21.89 48.30 46.81 29.36 2.52 2.50 2.05 6.68 2.22 2.33 
21.97 46.76 45.82 28.82 2.52 2.51 2.05 6.65 2.21 2.36 
21.49 46.68 46.31 28.58 2.53 2.55 2.07 6.62 2.21 2.36 
21.12 48.22 47.13 28.94 2.51 2.51 2.04 6.65 2.20 2.34 
T1 in s 
21.36 46.37 48.04 29.35 2.50 2.49 2.05 6.66 2.22 2.35 
           
           
1T  in s 21.57 47.27 46.82 29.01 2.51 2.51 2.05 6.65 2.21 2.35 
s in s 0.36 0.92 0.84 0.34 0.01 0.02 0.01 0.02 0.01 0.01 
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Tabelle 50: Relaxationszeiten T1. – (+)-MTPA gemischt mit (–)-DME-NTf2 im molaren Verhältnis 1:1, 
gelöst in Dichlormethan-d2 im molaren Verhältnis 1:10. 
           
Atom a b c d e f g h 
           
           
9.41 20.24 20.51 11.83 1.13 1.05 0.92 3.55 0.98 1.03 
9.41 20.99 20.57 11.54 1.12 1.03 0.91 3.44 0.99 1.06 
9.54 20.60 20.43 11.94 1.15 1.03 0.91 3.50 1.05 1.07 
9.66 20.45 20.44 11.59 1.14 1.01 0.87 3.47 0.95 1.07 
T1 in s 
– 20.75 20.16 11.69 1.15 1.02 0.92 3.54 1.04 1.07 
           
           
1T  in s 9.51 20.60 20.42 11.72 1.14 1.03 0.90 3.50 1.00 1.06 
s in s 0.12 0.29 0.16 0.17 0.01 0.01 0.02 0.05 0.04 0.02 
           
 
 
Tabelle 51: Relaxationszeiten T1. – (–)-MTPA gemischt mit (–)-DME-NTf2 im molaren Verhältnis 1:1, 
gelöst in Dichlormethan-d2 im molaren Verhältnis 1:10. 
           
Atom a b c d e f g h 
           
           
9.83 20.72 20.54 11.64 1.15 1.07 0.91 3.50 1.01 1.07 
9.76 20.96 20.70 11.76 1.15 1.04 0.93 3.53 0.99 1.07 
9.86 20.75 20.84 11.62 1.15 1.01 0.92 3.50 0.98 1.07 
9.89 20.85 20.44 11.63 1.15 1.00 0.92 3.54 0.98 1.08 
T1 in s 
9.93 20.76 20.65 11.62 1.15 1.01 0.92 3.48 1.01 1.07 
           
           
1T  in s 9.86 20.81 20.63 11.65 1.15 1.03 0.92 3.51 0.99 1.07 
s in s 0.06 0.10 0.15 0.06 0.00 0.03 0.01 0.02 0.02 0.00 
           
 
 
 
Tabelle 52: Relaxationszeiten T1. – (–)-DME-NTf2 gelöst in Dichlormethan-d2 im molaren Verhältnis 1:10. 
        
Atom 1 2 3 4 5 
        
        
0.63 0.60 0.69 0.96 1.39 1.09 8.22 
0.63 0.61 0.69 0.96 1.41 1.10 8.35 
0.63 0.61 0.64 0.97 1.44 1.11 8.37 
0.63 0.60 0.74 0.95 1.37 1.08 8.23 
T1 in s 
0.62 0.62 0.62 0.96 1.43 1.10 – 
        
        
1T  in s 0.63 0.61 0.68 0.96 1.41 1.10 8.29 
s in s 0.00 0.01 0.05 0.01 0.03 0.01 0.08 
        
 
 
       
Atom 6 7 8 9 
       
       
1.10 1.11 0.73 4.07 4.46 5.93 
1.11 1.12 0.74 4.13 4.53 6.08 
1.15 1.14 0.75 4.26 4.65 6.12 
1.09 1.10 0.73 4.10 4.55 – 
T1 in s 
1.12 1.12 0.74 4.07 4.46 – 
       
       
1T  in s 1.12 1.12 0.74 4.14 4.55 6.04 
s in s 0.02 0.02 0.01 0.08 0.08 0.10 
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Tabelle 53: Relaxationszeiten T1. – (–)-DME-NTf2 gemischt mit (+)-MTPA im molaren Verhältnis 1:1. 
gelöst in Dichlormethan-d2 im molaren Verhältnis 1:10. 
        
Atom 1 2 3 4 5 
        
        
0.56 0.56 0.77 0.81 1.27 0.94 6.67 
0.56 0.56 0.76 0.81 1.24 0.92 6.59 
0.56 0.56 0.76 0.81 1.26 0.93 6.66 
0.57 0.56 0.74 0.82 1.27 0.92 6.68 
T1 in s 
0.56 0.56 0.74 0.81 1.26 0.93 6.71 
        
        
1T  in s 0.56 0.56 0.75 0.81 1.26 0.93 6.66 
s in s 0.00 0.00 0.01 0.00 0.01 0.01 0.04 
        
 
 
       
Atom 6 7 8 9 
       
       
0.94 1.00 0.60 3.69 3.96 5.48 
0.92 0.97 0.61 3.64 3.86 5.17 
0.94 0.99 0.61 3.68 4.00 5.34 
0.94 0.99 0.61 3.68 3.93 5.28 
T1 in s 
0.95 1.00 0.61 3.68 4.02 5.33 
       
       
1T  in s 0.94 0.99 0.61 3.67 3.96 5.32 
s in s 0.01 0.01 0.01 0.02 0.06 0.11 
       
 
 
Tabelle 54: Relaxationszeiten T1. – (–)-DME-NTf2 gemischt mit (–)-MTPA im molaren Verhältnis 1:1. 
gelöst in Dichlormethan-d2 im molaren Verhältnis 1:10. 
        
Atom 1 2 3 4 5 
        
        
0.55 0.55 0.75 0.81 1.27 0.91 6.75 
0.56 0.56 0.76 0.81 1.27 0.92 6.71 
0.56 0.57 0.75 0.81 1.27 0.92 6.70 
0.56 0.57 0.75 0.81 1.27 0.92 6.76 
T1 in s 
0.56 0.56 0.74 0.81 1.27 0.92 6.71 
        
        
1T  in s 0.56 0.56 0.75 0.81 1.27 0.92 6.73 
s in s 0.00 0.01 0.01 0.00 0.00 0.00 0.03 
        
 
 
       
Atom 6 7 8 9 
       
       
0.94 1.00 0.61 3.65 3.90 5.42 
0.94 1.00 0.61 3.69 3.97 5.12 
0.94 0.99 0.60 3.59 3.95 5.26 
0.94 1.00 0.61 3.64 3.92 5.24 
T1 in s 
0.94 1.00 0.61 3.59 3.89 5.59 
       
       
1T  in s 0.94 1.00 0.61 3.63 3.93 5.33 
s in s 0.00 0.00 0.00 0.04 0.03 0.18 
       
 
5.8 Gaschromatographie 
5.8.1 Versuche zur Herstellung von Kapillarsäulen 
Als Beschichtungsmethoden werden die sowohl dynamische als auch die statische 
Beschichtung angewandt. Alle Versuche werden an Kapillarabschitten von maximal 50 
cm Länge durchgeführt. 
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Für die dynamische Beschichtung wird eine 10 %ige Lösung der entsprechenden 
ionischen Flüssigkeit in Ethanol hergestellt. Diese Lösung wird mit einem leichten 
Argonüberdruck als Propfen von etwa 20 cm Länge mit einer Geschwindigkeit von etwa 
5 cm/s mithilfe der in Abbildung 27 gezeigten Apparatur durch die Kapillare gedrückt. 
Die Kapillare wird danach noch 4 h mit Inertgas getrocknet. Alternativ hierzu wird hinter 
den Lösungspfropfen ein Quecksilberpropfen eingefügt, der für einen „Wischeffekt“ und 
damit für eine gleichmäßigere Verteilung des zurückbleibenden Lösungsfilms sorgt. 
 
Ar
CIL-Lsg
Hg
 
Abbildung 27: Apparatur zur dynamischen Beschichtung von GC-Kapillaren 
Für die statische Beschichtung wird eine 0.1 %ige Lösung der IL in Methylenchlorid 
hergestellt und die Kapillare damit vollständig gefüllt. Die Kapillare wird einseitig 
verschlossen, am offenen Ende wird ein Vakuum von etwa 500 mbar angelegt und das 
Lösemittel langsam aus der Säule entfernt. 
Die so präparierten Kapillaren werden unter dem Mikroskop beurteilt. Zeigt sich ein 
Zusammenlaufen von Tröpfchen, so ist die Kapillare nicht für die Gaschromatographie 
geeignet. 
Die innere Oberfläche der Glaskapillaren wird verschiedenen Vorbehandlungen 
unterzogen, um eine verbesserte Haftung des IL-Films auf der Glaswand zu erreichen. 
Die Vorbehandlungsbedingungen sind im Folgenden aufgeführt. 
- 5 min Spülen mit gasförmigen HF bei Raumtemperatur. 
- 30 min Spülen mit 5 % Natronlauge bei Raumtemperatur. 
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- 10 min Spülen mit 40 % Natronlauge bei 80 °C. 
- 1h Spülen mit 10 % Aminopropyltriethoxysilan in Toluol, 10 min Spülen mit 
Methyliodid in CH2Cl2, 10 min Spülen mit 10 % Li-NTf2in Wasser. 
 
5.8.2 Herstellung gepackter Säulen 
Zur Herstellung der stationären Phase wird zunächst Chromosorb W-AW-DMCS 80/100 
bei 100 °C für 4 h unter Hochvakuum getrocknet. 30 g des getrockenten Chromosorbs 
werden in 100 mL Methylenchlorid suspendiert und mit 10 g (25 %), 3.33 g (10 %) und 
1.58 g (5 %) der CIL versetzt. Das Lösemittel wird am Rotationsverdampfer bei 60 °C 
unter Vakuum entfernt. Die erhaltene, bereits rieselfähige stationäre Phase wird bei 80 °C 
unetr Hochvakuum für 12 h getrocknet. 
Die thermische Stabilität dieser Phase wird mittels DSC untersucht. Bis 200 °C zeigt sich 
ein konstanter Wärmestrom. Dies wird als Indikation für eine thermische Stabilität in 
diesem Temperaturbereich gedeutet.  
Mit dieser stationären Phase wird ein einseitig mit Glaswolle verschlossenes Glas- bzw. 
Stahlrohr mit 3 m Länge und 4 mm Innendurchmesser befüllt. Dazu wird das mit 
Glaswolle verschlossenen Ende an eine Membranvakuumpumpe angeschlossen und die 
stationäre Phase am offenen Ende portionsweise eingefüllt.  Die GC-Säule wird in einen 
Gaschromatographen eingebaut und über Nacht bei 2 bar Trägergasdruck (N2) und 100°C 
konditioniert. 
5.8.3 Gaschromatographie an gepackten Säulen 
Für die gaschromatographischen Untersuchungen werden die Säulen nach jedem Einbau 
über Nacht konditioniert.   
Die Bedingungen (Trägergasdruck, Temperatur) für die Untersuchung werden am GC 
eingestellt und die Säule für mindestens 30 min equilibriert. 
Die Analyten werden als 10 %ige Lösung in Diethylether injiziert (0.1 ?L). Die 
Leichtsieder Aceton, Diethylether und Pentan werden pur injiziert. 
Die Detektion erfolgt durch einen Flammenionisationsdetektor (FID). 
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